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bstract 
 
A
 
The performance behaviour of polymer-electrolyte-membrane fuel cells (PEMFC) is crucially influenced 
construction and the ionic charge transport of the electrolyte respectively the 
n PEMFCs mainly “conventional” low temperature (LT)-membranes on the basis of Nafion® 
opean 
nd German support programs for the hydrogen- and fuel cell - technology are introduced in the second 
rimental investigations with the single PEMFC and the 
EMFC-stack within the framework of this thesis. The last part of this chapter gives an overview about 
                                    
by the structural 
membrane. I
at operating temperatures1 below 100 °C and high temperature (HT)-membranes on the basis of 
polybenzimidazole (PBI)/phosphoric acid (H3PO4) at operating temperatures above 100 °C are used. 
The structural construction of PBI/H3PO4 - membranes in combination with the elevated operating 
temperature makes a strongly simplified operating mode possible. In contrast to Nafion®-membranes 
there are no installations for hydrogen humidification needed, the operation with hydrogen rich gases 
respectively reformat gas with CO-pollutions up to 2 % is facilitated and the heating management is 
improved significantly because of the elevated operating temperature. However, the slightly reduced 
performance density in comparison to Nafion®-membranes and the danger of washing out of the 
phosphoric acid at the cathode of PBI/ H3PO4 –membranes has to be taken into account. 
 
Both membrane-types are central components in the further development and the preparation of the 
hydrogen and fuel cell technology for the commercial application in Germany and in Europe. Therefore 
energy-supply and –requirement concepts, designed by the European Commission and other Eur
a
chapter of this thesis, which contains the PEMFC-technology on the basis of LT- and HT-PEMFCs as a 
central development part. A short overview about the current development state of the hydrogen and 
the fuel cell technology completes this chapter.  
 
In the third part of this thesis the principal construction and the functional units of a single PEMFC and 
a PEMFC-stack are described. This knowledge is necessary for the understanding and the interpretation 
of the results, which were obtained in the expe
P
the different fuel cell types, from which the classification of the LT- and the HT-PEMFC among the other 
fuel cell types gets obvious. 
 
 
 
1  indication of operating temperature under atmospheric pressure conditions. 
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The fourth section of this thesis comprises the thermodynamic and the reaction kinetic fundamentals of 
e PEMFC, which are necessary for a basic understanding of the modelling and numerical simulation of 
le HT-PEMFC in chapter seven of this thesis. These basic correlations, especially the charge- and 
ass-transport processes within a fuel cell are very complex. As this thesis has a focus on explaining 
eby a 
articular focus. A basic understanding of these mechanisms is necessary to judge the different perfor-
ance density characteristic of commercially 
vailable Nafion® - LT - (E-TEK-Series 12 W) and PBI/H3PO4 - HT – (Celtec P 1000) membrane- 
0 °C the performance of the HT-MEA can be improved only insignificantly. 
 
gger 
erformance growth than a pressure increase on the anode side of the cell. 
                                    
th
a sing
m
these complex interactions in an understandable way, this chapter occupies a relative large space.  
 
Apart from the fundamental operating requirements the fifth chapter of this thesis describes the 
structural construction and the proton transport in Nafion® - and PBI/H3PO4 – membranes. The de-
tailed description of the different charge transport mechanisms of both membrane types has ther
p
mance behaviour of both membrane types in the right way. 
 
The experimental examinations within the framework of this thesis were carried out at an industrial fuel 
cell test device with the type-specification FuelCon Evaluator® C 100 and they are divided in two series 
of experiments. In the first experimental row the perform
a
electrode-assemblies (MEA) in dependence of cell temperature (LT-MEA: 50 - 80 °C, HT-MEA: 120 - 
190 °C), cathode- and anode-pressure (1 - 3 bar2 for both MEA-types), cathode- and anode-stoichiome-
try (LT-MEA: 1 - 4; HT-MEA: 1 – 6) and relative humidity (only LT-MEA: 0 - 130 %) were investigated 
with a single cell. Because both MEA-types have the same active cell area (45.16 cm²) und the flow field 
for the gas distribution of the test cell can be used universally, the performance tests with both MEA-
types could be carried out with the same single test cell. The results of these performance tests can be 
summarized as follows: 
 
• While the optimal operation temperature of the LT-MEA lies between 60 and 70 °C, the best 
performance values with the HT-MEA can be gained in the temperature range from 150 to  
180 °C; above 18
• A raise of pressure produces with both membrane types a significant performance increase. With 
a pressure raise from 1 to 3 bar the maximum performance density of both MEA-types can be 
improved by more than 50 %. A pressure increase on the cathode side leads to a clearly bi
p
 
2  indication as absolute pressure. 
 
IXX 
A raise of the stoichiometric rate on the cathode side S
 
• 
e stoichiometric rate 
on the anode side has nearly no influence on the cell performance.  
 
• The influence of the degree of humidity on the cell performance was of course examined only 
with the LT-MEA. A relative humidity of 100 % in the anode – and also in the cathode gas was 
proved to be the optimal degree of humidity. 
 
• The influence of cyclic turn on - and turn off - processes on the cell performance was examined 
only with the HT-MEA in order to simulate operating conditions, in which the gaseous process 
water is condensing out at the cathode side, what can cause washing out of the phosphorus acid. 
These change cycles were carried out in the temperature range from 40 - 160 °C in dependence 
of a temperature cyclic test program of the fuel cell research centre of Volkswagen (VW). The 
temperature change cycles with the HT-MEA lead to irreversible voltage losses, increasing with 
raising current density. After 100 temperature cycles and a current density of 0.8 A/cm², the 
irreversible voltage losses are approximately about 5.2 %.  
 
• When comparing the power density directly under comparable operating conditions – except the 
elevated temperature and the deactivated humidification at the HT-MEA – with both MEA-types 
nearly the same power densities can be reached. At a current density of 0.7 A/cm² power 
densities of 0.3 - 0.45 W/cm² can be reached.  
 
• Since there is no liquid process water in the HT-MEA present, the operating of the HT-MEA is 
not subjected to mass limitation respectively concentration losses, which occur in the NT-MEA at 
high current densities. Therefore the HT-MEA can be operated in a larger range with higher 
current densities as the NT-MEA. While there is no water management necessary, experimental 
handling of the HT-MEA is essentially more simplified.  
 
In the second series of experiments performance tests were carried out with a HT-PEMFC-stack, 
developed in the fuel cell research centre of VW with 16 cells, an active cell area of 90 cm² per cell and a 
performance of approximately 1 kW. This VW-HT-PEMFC-stack is equipped with a special gasdiffusion-
electrode construction, which should avoid the washing out of the phosphoric acid in the PBI/H3PO4-
HT-MEA at deep temperatures.  
 
k from 1 to 4 produces with both 
membrane types a performance increase up to 20 percent. An increase of th
XX 
anode 
 which the generated waste 
eat of the stack itself is in balance with the to- and off-flowing heat streams. In these tests the operating 
bar.  Th
 
 At symmetrical pressure of 2 bar and standard stoichiometry, Sa = 1.2 and Sk = 2.0, the power 
 
• 
 
• 1.4 at constant standard cathode 
stoichiometry, a symmetrical pressure of 2.5 bar and a cell temperature of 165 °C doesn't have 
 
• 
temperature and stack performance. Due to the 
long holding time of several hours with high electrical load, the HT-PEMFC-stack was 
 
 the last part of this thesis a numerical 2D-simulation model for a single HT-PEMFC, that was used in 
lculated polarization curves  deviate in average less than 10 % from the 
 
In these tests the influence of cell temperature (135 - 175 °C), pressure (symmetrically 1 – 2.5 bar) and 
stoichiometry (1 - 1.4) on performance behaviour of the stack were examined. In an additional 
ental row different working points of the stack were determined, inexperim
h
temperature of the stack was held constantly without external heating at a symmetrical pressure of 2.5 
e results of these HT-PEMFC-stack tests can be summarized as follows: 
•
density can be increased up to 27 % due to a temperature elevation from 135 – 175 °C at a 
maximum current density of 1 A/cm². 
Due to a symmetrical increase of pressure from 1 to 2.5 bar a voltage gain of all together 1.28 V 
can be reached at a cell temperature of 165 °C, a current density of 0.5 A/cm² and standard 
stoichiometries. The voltage gain decreases thereby with raising pressure.  
An increase of anode stoichiometry from Sa = 1.1 up to 
any influence on the performance of the HT-PEFC-stack. 
The determined stationary working- respectively operating-points at load currents of 30, 40 and 
45 A show a linear dependence between cell 
irreversibly damaged by a leaking defect in the integrated thermooil system, while trying to 
determine further working points. During these tests, that were carried out until the leaking 
defect occurred comprising various temperature cycle tests, no voltage losses respectively 
degradation appearances could be determined.  
In
the performance tests, was designed and this model facilitates an adequately exact numerical 
determination of the polarization - and the power density - curve in dependency of the most important 
operating parameters temperature, pressure and cathode stoichiometry. The finite element software 
COMSOL 3.5 was used for these numerical calculations. The simulation results could be validated by 
experimental test results. The  ca
 
XXI 
approp
cell in t roject “virtual fuel cell" at the TU Darmstadt. Potential for 
rther developments in the framework of this project exist in the construction of a process model for a 
develop
back to D/DMU3-model in a 
D-enviroment, because the geometrical data of the fuel cell respectively the fuel cell stack are usually 
esent
degrees
 
or stationary operating conditions the physico-chemical process equations of the 2D-model can be 
calcula
technol
simulat
 
 
 
 
experimental determined polarization curves under standard conditions ( 160 °C, 1 bar symmetrically, 
Sa = 1.2 and Sk = 2.0). The corresponding deviation of the power density curves is in maximum less 
than 5 %. The simulation model allows a good trend forecast by variation of the most important mass- 
and process-parameters. The simulation model is based on stationary operating conditions and makes 
furthermore the simplification, that all in the reaction participated species are gaseous and show ideal 
behaviour.   
 
The results of the simulation calculations show, that the within this thesis constructed 2D-Simulation is 
riate to describe the physico-chemical processes for the calculator based development of a fuel 
he framework of the interdisciplinary p
fu
single fuel cell with Nafion®-based LT-MEA and for PEFC-stacks with both MEA-types. These further 
ments require of course the construction of a process model in a 3D-enviroment, in order to go 
 a uniform geometry basis when bringing together the process- and the CA
3
pr  as 3D-CAD objects. However, with a numerical 3D-simulation the clearly elevated number of 
 of freedom and the complex mesh- respectively grid-generation has to be taken into account.  
F
implemented up to the greatest possible extent in the 3D-Modell. For non stationary simulation 
tions, the existing fuel cell test device first should be equipped with the necessary measuring 
ogy (e. g. EIS4 or CV5) to run such dynamic experimental investigations, in order to validate the 
ion results in an appropriate way.  
 
 
 
 
 
                                     
3  CAD/DMU: Computer Aided Design/Digital Mock Up. 
4  EIS: Electrochemical Impedance Spectroscopy. 
CV: Cyclic Voltammetry. 
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usammenfassung 
 
Z
Das Leistungsverhalten von Polymerelektrolytmembran (PEM)-Brennstoffzellen wird maßgeblich durch 
n auf Basis von Nafion® bei Betriebstemperaturen6 unter 100 °C und Hochtempe-
tur (HT)-Membranen auf Basis von Polybenzimidazol (PBI)/Phosphorsäure (H3PO4) bei Betriebstem-
eraturen über 100 °C eingesetzt. Der strukturelle Aufbau von PBI/H3PO4 -Membranen und die damit 
erbundene erhöhte Betriebstemperatur ermöglichen eine stark vereinfachte Betriebsweise der Brenn-
offzelle. Im Gegensatz zu Nafion®-Membranen werden u. a. keine Anlagenkomponenten mehr zur 
ng des Wasserstoffs benötigt, der Betrieb mit wasserstoffreichen Gasen bzw. Reformatgas mit 
O-Verunreinigungen bis zu 2 Vol.- % wird ermöglicht und das Wärmemanagement auf Grund der 
rhöhten Betriebstemperaturen wird signifikant verbessert. Allerdings ist die etwas geringere Leistungs-
ichte gegenüber Nafion®-Membranen und die Gefahr des kathodenseitigen Auswaschens der Phos-
ure bei PBI/H3PO4 -Membranen zu berücksichtigen.  
eide Membrantypen sind ein zentraler Bestandteil bei der Weiterentwicklung und der Vorbereitung der 
asserstoff- und Brennstoffzellen-Technologie für die kommerzielle Anwendung in Deutschland und in 
uropa. Deshalb werden im zweiten Kapitel dieser Arbeit die im Rahmen der Europäischen Kommission 
fenen Energieversorgungs- und Bedarfs-Konzepte und europäische und nationale Förderpro-
ramme für die Wasserstoff- und Brennstoffzellen-Technologie vorgestellt, die die PEM-Brennstoff-
ellen-Technologie auf Basis von NT- und HT-PEM-Brennstoffzellen als zentralen Entwicklungsbestand-
il enthalten. Eine kurze Übersicht über den aktuellen Stand der Wasserstoff- und Brennstoffzellen-
echnologie schließt dieses Kapitel ab.  
 dritten Kapitel dieser Arbeit werden der prinzipielle Aufbau und die funktionalen Einheiten einer 
EM-Einzel-Brennstoffzelle und eines -Brennstoffzellen-Stapels beschrieben. Diese Kenntnisse sind für 
as Verständnis und für die Interpretation der Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit bei den experi- 
chungen mit der Einzel-Brennstoffzelle und dem Brennstoffzellen-Stapel gewonnen 
urden, erforderlich. Der letzte Teil dieses Kapitels gibt eine Übersicht über die verschiedenen Brenn-
offzellentypen, aus der die  Einordnung der NT- und  HT-PEM-Brennstoffzelle innerhalb der unter-
hiedlichen Typen ersichtlich wird.  
                                  
den strukturellen Aufbau und dem daraus resultierenden ionischen Ladungstransport im Elektrolyt bzw. 
in der Membran beeinflusst. In PEM-Brennstoffzellen werden bevorzugt „konventionelle“ Niedertempe-
ratur (NT)-Membrane
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 Angabe der Betriebstemperatur unter atmosphärischen Druckbedingungen. 
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inhaltet die thermodynamischen und die reaktionskinetischen 
Grundlagen der PEM-Brennstoffzelle, die insbesondere für ein grundlegendes Verständnis der Modellie-
tellen Untersuchungen wurden an einem 
dustriellen Brennstoffzellen-Prüfstand der Typ-Spezifikation FuelCon Evaluator® C 100 durchgeführt 
rantypen mit derselben Einzelzelle durchgeführt werden. Die 
rgebnisse dieser Leistungsmessungen können wie folgt zusammengefasst werden: 
f 3 bar kann die maximale Leistungsdichte bei beiden Membran- 
                                    
 
Der vierte Abschnitt dieser Arbeit be
rung und der numerische Simulationsrechnung der HT-PEM-Einzelzelle in Kapitel 7 notwendig sind. 
Diese grundlegenden Zusammenhänge, insbesondere die in einer PEM-Brennstoffzelle ablaufenden 
Ladungs- und Stofftransportprozesse, sind sehr komplex. Da in dieser Arbeit besonderer Wert darauf 
gelegt wird, diese komplexen Zusammenhänge in verständlicher Weise zu erklären und herzuleiten, 
nimmt dieses Kapitel einen relativ großen Raum ein.  
 
Das fünfte Kapitel in dieser Arbeit beschreibt neben den grundsätzlichen Betriebsanforderungen den 
strukturellen Aufbau und den Protonentransport von Nafion®- und PBI/H3PO4-Membranen. Ein beson-
derer Schwerpunkt liegt dabei auf der detaillierten Beschreibung der unterschiedlichen Ladungstrans-
port-Mechanismen bei beiden Membrantypen. Ein grundlegendes Verständnis dieser Mechanismen ist 
erforderlich, um das unterschiedliche Leistungsverhalten beider Membrantypen beurteilen zu können. 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten experimen
in
und gliedern sich in zwei Versuchsreihen. In der ersten Versuchsreihe wurde die Leistungsdichte-
Charakteristik von kommerziell erhältlichen Nafion®- NT- (E-TEK-Series 12 W) und PBI/H3PO4 - HT- 
(Celtec P 1000) Membran-Elektroden-Einheiten (MEA7) in Abhängigkeit von der Zelltemperatur (NT-
MEA: 50 – 80 °C, HT-MEA: 120 – 190 °C), des Kathoden- und Anodendruckes (1 – 3 bar8 für beide 
MEA-Typen), der Kathoden- und Anoden-Stöchiometrie (NT-MEA: 1 - 4; HT-MEA: 1 - 6) und der 
relativen Feuchte (nur NT-MEA: 0 – 130 %) mit einer Einzelzelle untersucht. Auf Grund der gleichen 
aktiven MEA-Zellfläche (45.16 cm²) und der universell verwendbaren Gasverteilerstruktur konnten die 
Leistungsmessungen bei beiden Memb
E
 
• Während bei der NT-MEA die optimale Betriebstemperatur zwischen 60 und 70 °C liegt, können 
bei der HT-MEA im Temperaturbereich von 150 – 180 °C die besten Leistungswerte erreicht 
werden; über 180 °C lässt sich die Leistung bei der HT-MEA nur noch geringfügig steigern. 
 
• Eine Druckerhöhung bewirkt bei beiden Membrantypen eine deutliche Leistungssteigerung. Bei 
einer Druckerhöhung von 1 au
 
7  MEA: engl.: Membran Electrode Assembly – Membran-Elektroden-Einheit. 
8  Angabe als absoluter Druck.  
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 Der Einfluss des Befeuchtungsgrades auf die Zellleistung wurde konsequenterweise nur bei der 
f 
Kathodenseite auskondensiert, was zum Auswaschen der Phosphorsäure führen kann. Die 
 Da bei der HT-MEA kein flüssiges Prozesswasser vorhanden ist, unterliegt der Betrieb der HT-
assermanagement ist die experimentelle Handhabung der HT-MEA damit wesentlich 
 
In der zweiten Versuchsreihe wurden Leistungsmessungen an einem in der Brennstoffzellenforschung 
rennstoffzellenstapel bzw. HT-PEM-Stack mit 16 Zellen, einer aktiven 
 
• typen um mehr als 50 % gesteigert werden. Eine Druckerhöhung auf Kathodenseite führt dabei 
zu einem deutlich größeren Leistungszuwachs als eine Druckerhöhung auf Anodenseite. 
 
• Eine Erhöhung der stöchiometrichen Rate auf der Kathodenseite Sk von 1 auf 4 bewirkt bei 
beiden Membrantypen eine Leistungssteigerung um bis zu 20 %. Eine Erhöhung der stöchiome-
trischen Rate auf Anodenseite Sa hat dagegen so gut wie keinen Einfluss auf die Zellleistung.  
 
•
NT-MEA untersucht. Eine relative Feuchte von 100 % im Anoden- als auch im Kathodengas hat 
sich bei den hier durchgeführten Messungen als optimaler Befeuchtungsgrad erwiesen. 
 
• Der Einfluss von zyklischen An- und Abfahrvorgängen auf die Zellleistung wurde nur bei der HT-
MEA untersucht, um Betriebszustände zu simulieren, in denen das gasförmige Prozesswasser au
Wechselzyklen wurden dabei im Temperaturbereich von 40 – 160 °C in Anlehnung an ein 
Temperatur-Zyklus-Prüfprogramm der Volkswagen (VW)-Brennstoffzellenforschung durchge-
führt. Die Temperatur-Wechselzyklen führen bei der HT-MEA zu irreversiblen Spannungsver-
lusten, die mit steigender Stromdichte zunehmen. Nach 100 Temperaturzyklen und einer 
Stromdichte von 0.8 A/cm² beträgt der irreversible Spannungsverlust ca. 5.2 %.  
 
• Im direkten Leistungsvergleich können unter vergleichbaren Betriebsbedingungen - mit 
Ausnahme der erhöhten Temperatur und der deaktivierten Befeuchtung bei der HT-MEA - bei 
beiden Membrantypen nahezu gleiche Leistungsdichten erreicht werden. Bei einer Stromdichte 
von 0.7 A/cm² werden Leistungsdichten von 0.3 – 0.45 W/cm² erreicht.  
 
•
MEA keiner Stofftransport-Limitierung bzw. keinen Konzentrationsverlusten, die bei der NT-
MEA bei hohen Stromdichten auftreten. Die HT-MEA kann deshalb in einem größeren Bereich 
mit höheren Stromdichten als die NT-MEA betrieben werden. Durch das nicht erforderliche 
W
einfacher. 
von VW entwickelten HT-PEM-B
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 Die bei Lastströmen von 30, 40 und 45 A ermittelten stationären Arbeits- bzw. Betriebspunkte 
n, konnten keine irreversiblen Spannungsverluste bzw. Degradationserscheinungen 
festgestellt werden.  
 
Flä von 90 cm² pro Zelle und einer Leistung von ca. 1 kW durchgeführt. Dieser VW-HT-PEM-Stack is
er speziellen Gasdiffusionselektroden-Konstruktion ausgestattet, die das Auswaschen de
PBI/H3PO4 - HT-MEA enthaltenen Phosphorsäure bei tiefen Temperaturen verhindern soll. In diesen 
Messungen wurde der Einfluss der Zelltemperatur (135 – 175 °C), des Druckes (symmetrisch 1 – 2.5 
nd der Anoden-Stöchiometrie (1.1 – 1.4) auf das Leistungsverhalten untersucht. In einer 
chen Messreihe wurden verschiedene stationäre Arbeitspunkte ermittelt, in denen sich die v
d
be t. Dabei wurde die Betriebstemperatur des Stapels ohne externe Beheizung bei einem 
trischen Druck von 2.5 bar auf einem konstanten Wert gehalten. Die Ergebnisse der HT-PEM-
eistungsmessungen können wie folgt zusammengefasst werden: 
 
• Bei einer symmetrischen Druckbeaufschlagung von 2 bar und Standard-Stöchiometrien (Sa= 1.2 
und Sk = 2.0) kann bei einer maximalen Stromdichte von 1 A/cm² durch eine Temperaturerhö-
hung von 135 auf 175 °C die Leistungsdichte des HT-PEM-Stacks um ca. 27 % erhöht werden. 
Durch eine symmetrische Erhöhung des Druckes von 1 auf 2.5 bar bei einer Zelltemperatur von 
165 °C, einer Stromdichte von 0.5 A/cm² und Standard-Stöchiometrien kann ein Spannungs-
gewinn von insgesamt 1,28 V erreicht werden. Der Spannungsgewinn nimmt dabei mit 
steigendem Druck ab.  
 
• Eine Erhöhung der Anoden-Stöchiometrie von S  = 1.1 auf 1.4 bei konstanter Standard-
Kathoden-Stöchiometrie, einem symmetrischen Druck von 2.5 bar und einer Zelltemperatur von 
165 °C hat so gut wie keinen Einfluss auf die Leistung des HT-PEM-Stacks. 
•
lassen eine lineare Abhängigkeit zwischen Zelltemperatur und Stack-Leistung erkennen. Auf 
Grund der langen Haltezeiten von mehreren Stunden mit hoher elektrischer Belastung wurde 
der HT-PEM-Stack bei der Ermittlung eines weiteren Arbeitspunktes durch eine Undichtigkeit im 
integrierten Thermoöl-Kühlsystem irreversibel beschädigt. Bei den bis zum Auftreten der Un-
dichtigkeit durchgeführten Leistungsmessungen, die verschiedene Temperaturwechsel-Zyklen 
beinhaltete
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d Prozessparameter eine gute 
rendvorhersage möglich. Das Simulationsmodell legt den stationären Betriebszustand zu Grunde und 
den Re
 
ie Ergebnisse der Simulationsrechnungen zeigen, dass die in dieser Arbeit erstellte 2D-Simulation als 
ozess
Entwic
an der
Projekt ung eines Prozessmodells für Einzelzellen mit Nafion®-basierter NT-MEA 
nd für Brennstoffzellen-Stapel mit beiden MEA-Typen. Diese Weiterentwicklung erfordert natürlich 
Prozess
geomet erweise als 3D-CAD-
bjekte vorliegen. Allerdings sind bei einer numerischen 3D-Simulation die mit der deutlich erhöhten 
problem
Prozess
näre Si
derlich
rüstet w
 
           
 
Das im letzten Teil dieser Arbeit erstellte numerische 2D-Simulationsmodell für die bei den Leistungs-
messungen verwendeten HT-PEM-Einzelzelle ermöglicht eine hinreichend genaue rechnerische Bestim-
mung der Polarisations- und Leistungsdichte-Kennlinie in Abhängigkeit von den wichtigsten Betriebs-
parametern Temperatur, Druck und Kathoden-Stöchiometrie. Für diese numerischen Berechnungen 
wurde die Finite-Elemente-Software COMSOL 3.5 verwendet. Die Simulationsergebnisse konnten durch 
die experimentellen Versuchsergebnisse validiert werden. Die mittels der 2D-Simulation für Standard-
bedingungen (160 °C, 1 bar symmetrisch, Sa= 1.2 und Sk = 2.0) berechnete Polarisationskurve weicht 
im Mittel weniger als 10 % von der experimentell ermittelten Spannungs-Stromdichte-Kennlinie ab. Bei 
der Leistungsdichtekennlinie beträgt die maximale Abweichung weniger als 5 %. Mit Hilfe des 
Simulationsmodells ist bei einer Variation der wichtigsten Stoff- un
T
geht vereinfachend davon aus, dass alle an der Reaktion beteiligten Spezies im gasförmigen Zustand an 
aktionen teilnehmen und ideales Verhalten zeigen.  
D
Pr modell zur Beschreibung der physikalisch-chemischen Prozesse für die rechnerbasierte 
klung einer Brennstoffzelle im Rahmen des interdisziplinären Projektes „Virtuelle Brennstoffzelle“ 
 TU Darmstadt geeignet ist. Potenzial für weitere Entwicklungsarbeiten im Rahmen dieses 
s bestehen in der Erstell
u
auch die Erstellung eines Prozessmodells in einer 3D-Umgebung, um bei der Zusammenführung von 
- und CAD/DMU9-Modell auf eine einheitliche Geometriebasis zurückgreifen zu können, da die 
rischen Daten der Brennstoffzelle bzw. des Brennstoffzellen-Stapels üblich
O
Anzahl von Freiheitsgraden und der komplexen Netz- bzw. Gittergenerierung verbundenen Konvergenz-
e zu berücksichtigen. Für den stationären Betriebszustand können die physikalisch-chemischen 
gleichungen des 2D-Modells weitgehend in das 3D-Modell implementiert werden. Für instatio-
mulationsrechnungen sollte der vorhandene Brennstoffzellen-Prüfstand jedoch erst mit der erfor-
en Messtechnik zur Durchführung dynamischer Untersuchungen (z. B. EIS10 und CV11) nachge-
erden, um die Simulationsergebnisse in geeigneter Weise zu validieren.  
                          
CAD/DMU: engl.: Computer Aided Design/Digital Mock Up. 
  EIS: engl.: Electrochemical Impedance Spectroscopy - Elektrochemische Impedanz-Spektroskopie. 
  CV: engl.: Cyclic Voltametry – zyklische Voltametrie. 
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1.1  Problemstellung 
Bei der Entwicklung neuer Energiesysteme, die sowohl den ökonomischen als auch den ökologischen 
gen an eine sichere und umweltschonende Energieversorgung gerecht werden müssen, 
nstoffzelle eine zentrale Bedeutung zu. Innerhalb dieser Energiesysteme ist die Brenn-
lle als Energiewandler zur direkten Erzeugung von Elektrizität aus der im Brennstoff gebundenen 
n Energie eine zentrale Anlagenkomponente. In derartigen Energieversorgungsanlagen für 
portable und stationäre Anwendungen werden bevorzugt Brennstoffzellen bis zu einer Betriebs-
atur von 200 °C eingesetzt. In diesem Temperaturbereich bietet die PEM-Brennstoffzelle im 
ch zur alkalischen Brennstoffzelle, der Direktmethanol- oder der Phosphorsäure-Brennstoffzelle 
lichen Vorteil einer sehr hohen Leistungsdichte in Kombination mit einem schnellen 
dynamischen Betriebsbedingungen. PEM-Brennstoffzellen mit NT-Membranen 
Basis von Nafion®, die bei Temperaturen von 70 – 80 °C betrieben werden, haben jedoch einige 
rende Nachteile, wie eine unzulässig hohe Degradationsrate mit zunehmender Lebensdauer, ein 
embran bedingtes komplexes Wassermanagement und eine starke 
chkeit gegenüber Katalysatorgiften wie Kohlenmonoxid (CO), die eine aufwändige Gasfein-
ng erforderlich machen. Diese Probleme stellt die Brennstoffzellenforschung vor große Heraus-
rungen.  
prechender Lösungsansatz zur Umgehung dieser Probleme stellt die Entwicklung von HT-
auf Basis von Polybenzimidazol (PBI)/ Phosphorsäure (H3PO4) dar, die im Temperatur-
ch von 120 – 200 °C arbeiten. Aufgrund der erhöhten Betriebstemperatur ist bei PBI/H3PO4 -Mem-
ranen keine Gasbefeuchtung mehr erforderlich und die CO-Toleranz ist wesentlich höher (ca. 2 Vol. % 
160 °C). Dadurch wird die CO-Feinreinigung überflüssig und das Wassermanagement wird eben-
lls stark vereinfacht. Dies ermöglicht eine wesentliche Reduzierung der Komplexität und damit der 
 einer Brennstoffzellen-Anlage. Weiterhin wird durch die erhöhte Differenz der Betriebs- zur 
gstemperatur das Wärmemanagement ebenfalls vereinfacht; so ist z. B. die Möglichkeit der 
ng bei stationären Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerk-Anlagen auf einem höhe-
peraturniveau möglich [Heinzel+06]. 
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2            1 Einleitun
gy-Review/Verkehr/Auto veröffentlichte der Heise-Zeitschriften-Verlag am 
01.11.2006 in seinem Online-Portal die Nachricht, dass die Fa. Volkswagen (VW) eine neue HT-PEM-
ell pensieren kann [Heise06]. Diese neu entwickelte HT-PEM-Brennstoffzelle 
 HT-PEM-Brennstoffzelle liegen in der etwas geringeren Leistungsdichte im Vergleich 
r Tatsache, das sich in bestimmten Betriebszuständen auf der 
 
 
ovationen in der HT-PEM-Technolgoie werden auch 
ch der NT-PEM-Technologie viel versprechende neue Membranen entwickelt, die die vorhin 
riebenen  Nachteile teilweise  kompensieren können. In diesem Zusammenhang sind neue Mem-  
 
g 
 
Unter der Rubrik Technolo
Brennstoffzelle entwickelt habe, die die wesentlichen Nachteile der konventionellen NT-PEM-Brenn-
stoffz en-Technologie kom
basiert auf PBI/H3PO4 als Elektrolyt und ermöglicht den Wasserstoff-Protonentransport ohne Gasbe-
feuchtung. Dadurch werden Probleme vermieden, die bei NT-PEM-Brennstoffzellen im Rahmen der 
erforderlichen Gasbefeuchtung entstehen können; die Membran kann hier unter bestimmten Prozessbe-
dingungen dehydratasieren, was zur unweigerlichen irreversiblen Beschädigung der Zellmembran führt.  
 
Aufgrund der geringen Temperaturdifferenz von Betriebs- zu Umgebungstemperatur benötigen Kraft-
fahrzeuge mit NT-PEM-Brennstoffzellenantrieb eine relativ große Kühlerfläche; diese ist ca. dreimal 
größer als bei einem vergleichbaren Kraftfahrzeug mit Dieselmotor. Bei der HT-PEM-Brennstoffzelle mit 
einer Betriebstemperatur von 120 - 200 °C ist dieser Temperaturgradient deutlich größer, so dass die 
Wärmeübertragungsfläche wesentlich kleiner dimensioniert werden kann [Huth+08]. Ein weiterer 
entscheidender Vorteil der HT-PEM-Brennstoffzelle liegt darin, dass aufgrund der höheren CO-Toleranz 
auch ein Betrieb mit wasserstoffreichen Gasen, wie z.B. Reformatgas, möglich ist. Hochreiner Wasser-
stoff, der in aufwändigen und kostenintensiven Feinreinigungsverfahren hergestellt werden muß, ist 
hier für den Betrieb nicht erforderlich.  
 
Die Nachteile der
zur NT-PEM-Brennstoffzelle und de
Kathodenseite flüssiges Produktwasser bilden kann, dass die in der Membran enthaltene Phosphorsäure 
herausspült. Dieser Säure-Auswascheffekt führt sehr schnell zur völligen Degradation der Membran. Die
Brennstoffzellenforscher bei VW haben hier eine konstruktive Variante mit einer völlig neuartigen
Gasdiffusionselektrode entwickelt, die diese Probleme beheben soll [VWHPat08].   
 
Die Problemstellung dieser Arbeit ergibt sich aus dem spezifischen Aufbau und der damit verbunden 
unterschiedlichen Betriebsweise beider Membran-Typen; die vorhin beschriebenen Vor- und Nachteile 
von NT-PEM- und HT-PEM-Brennstoffzellen machen dies deutlich. Beide Membran-Technologien sind 
für die Weiterentwicklung und insbesondere zur Vorbereitung der kommerziellen Anwendung der 
Brennstoffzellentechnik erforderlich. Neben den Inn
im Berei
besch
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branentwicklungen auf Basis von Nafion® zu nennen, bei denen auf Grund der geringen Dicke von nur 
ca. 20 µm keine Zugabe von Prozesswasser auf Anodenseite mehr erforderlich ist; die Rückdiffusion des 
Kathodenwassers allein ist hier schon für die notwendige Befeuchtung ausreichend [Hertel05]. 
 
1.2 Ziel der Arbeit 
Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist der experimentelle Leistungsvergleich von NT-Polymerelektrolyt-
membranen auf Basis von Nafion® mit HT-Polymerelektrolytmembranen auf Basis von PBI/H3PO4 unter 
Berücksichtigung der membranspezifischen Stoff- und Prozessparameter. Für diese Untersuchungen 
tersucht. Ein Ziel dieser Arbeit ist es, die in diesen Messungen 
rhaltenen Ergebnisse unter Berücksichtigung der thermodynamischen und chemischen Vorgänge in 
ereinbarung mit der 
rennstoffzellenforschung von VW, die schwerpunktmäßig Leistungsmessungen an dem von VW ent-
                                    
wurden kommerziell erhältliche Membranen verwendet, die vom Hersteller als fertige Membran-
Elektroden-Einheiten (MEA) einschließlich Gasdiffusions- und katalytischen Schichten geliefert werden 
(HT-MEA: PEMEAS12 Celtec P 1000; NT-MEA: E-TEK Series 12 W). Die Leistungsmessungen für beide 
MEA-Typen wurden mit derselben Einzelzelle durchgeführt; dies war aufgrund der gleichen aktiven 
Fläche (45.16 cm²) beider Membranen und der universell verwendbaren Gasverteilerstruktur der Zelle 
möglich. Dadurch ergibt sich mit gewissen Einschränkungen eine direkte Vergleichbarkeit der gemesse-
nen Leistungswerte für die unterschiedlichen MEA-Typen. Die Brennstoffzellen-Leistungswerte wurden 
dabei in Abhängigkeit der wichtigsten Betriebsparameter Zelltemperatur, Kathoden- und Anoden-Druck, 
Stöchiometrie und Befeuchtungsgrad un
e
den unterschiedlichen Membranmaterialien zu analysieren und zu diskutieren; insbesondere unter dem 
Aspekt der Vergleichbarkeit der Leistungsdichte. Die Analyse des Leistungsverhaltens bei den unter-
schiedlichen Membranmaterialien und Betriebsbedingungen erfolgte dabei schwerpunktmäßig anhand 
der gemessenen Polarisations- und den daraus resultierenden Leistungsdichtekennlinien.   
 
Das Fachgebiet Thermische Verfahrenstechnik (FG-TVT) hat eine Kooperationsv
B
wickelten HT-PEM-Brennstoffzellen-Stapel13 beinhaltet. Folglich besteht ein weiterer Teil der experi-
mentellen Untersuchungen in dieser Arbeit in der Charakterisierung des Leistungsverhaltens an dem 
von VW entwickelten HT-PEM-Brennstoffzellen-Stapel unter den vorhin beschriebenen Gesichts-
punkten. 
 
 
  Brennstoffzellen-Stapel: Reihenschaltung von mehreren Einzel-Brennstoffzellen. 
 
12  PEMEAS: heute BASF Fuel Cell. 
13
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Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es, die elektrochemischen Reaktionen und die Stoff- und Ladungs-
transport-Vorgänge in der für die Messungen verwendeten HT-PEM-Einzel-Brennstoffzelle zu modellie-
ren und eine numerische 2D-Simulation zu erstellen, die in erster Linie in der Lage ist, die Polarisations-
urve und die daraus resultierende Leistungsdichtekennlinie unter verschiedenen Betriebsbedingungen 
er gleich der berechneten mit den experimentell bestimmten Polarisa-
tions- und Leistungsdichtekennlinien soll die Validierung der in der Modellierung und Simulation 
 
k
rechn isch zu bestimmen. Der Ver
getroffenen Annahmen und Parameter ermöglichen. Als geeignetes Software-Tool für diese nume-
rischen Berechnungen wurde die Finite-Elemente-Methode (FEM)–Software COMSOL identifiziert 
[Stüber04].  
 
Das FG-TVT und das Fachgebiet Datenverarbeitung in der Konstruktion an der Technischen Universität 
Darmstadt arbeiten gemeinsam am Projekt „Virtuelle Brennstoffzelle“. Dieses Projekt hat sich zum Ziel 
gesetzt, die Entwicklung einer Brennstoffzelle virtuell, d.h. mit Computermodellen durchzuführen. Das 
so aufgebaute virtuelle Modell soll die für die Entwicklung der Brennstoffzelle benötigten geome-
trischen, physikalischen und aus experimentellen Untersuchungen gewonnenen Daten möglichst voll-
ständig enthalten und es existiert in seiner Produktentwicklung rein rechnerintern [Anderl06]. Dem FG-
TVT kommt dabei innerhalb dieses Projekts die Aufgabe zu, das Prozessmodell mit der physikalisch-
chemischen Beschreibung der Prozesse durch mathematische Gleichungen (multiphysikalische Modellie-
rung) zu erstellen, die auch die Ergebnisse experimenteller Untersuchungen berücksichtigen [Völz04]. 
Die im Rahmen dieser Arbeit erstellte numerische Simulationsrechnung soll auch einen Beitrag dazu 
leisten.  
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2 Wasserstoff und Brennstoffzellen - Energieversorgung der Zukunft  
 
2.1 Zukunftsvision Wasserstoffwirtschaft und Brennstoffzellen 
Der Rohölpreis unterliegt sehr starken Preisschwankungen; im Juli 2008 kostete ein Barrel Öl am Roh-
stoffmarkt ca. 150 US-$, während der Ölpreis aktuell auf ca. 75 US-$ pro Barrel gesunken ist. Mittel-
fristig ist jedoch wieder mit deutlich höheren Rohölpreisen zu rechnen. Gleichzeitig sind die Preise
Brennstoff fü
 
anderer fossiler Rohstoffe zur Energieerzeugung, wie Erdgas und Kohle und Urandioxid als nuklearer 
r Kernkraftwerke in den letzten zehn Jahren ebenfalls stark angestiegen. Diese Kostenent-
Abhängigkeit der Weltwirtschaft von fossilen und nuklearen Brennstoffen erfor-
Indien mit der dadurch verbundenen hohen Nachfrage nach fossilen und nuklearen Brennstoffen haben 
 
verursachte negative Auswirkung auf das globale Klima. Der Weltklimarat IPCC prognostiziert in seinem 
Anfang dieses Jahres veröffentlichten Bericht [IPPC08] eine globale Temperaturerhöhung von bis zu  
2
in den großen Industrieländern z. Zt. ca. fünfmal so hoch sind wie in den Entwicklungslän-
dern. Mit zunehmender Industrialisierung der Entwicklungsländer ist mit einem dramatischen Anstieg 
2-Emissionen und den damit verbundenen negativen ökologischen Konsequenzen zu 
en. Um diesen durch die Verbrennung fossiler Rohstoffe verursachten Klimawandel zu verhindern 
obleme bei der Verwendung nuklearer Brennstoffe, wie z. B. die 
gefahrlose Endlagerung hochradioaktiver Abfälle aus Kernkraftwerken, zu vermeiden, sind 
neue umweltschonende Energieerzeugungs-Systeme erforderlich, die in erster Linie von den Industrie-
entwickelt und umgesetzt werden müssen.  
ben die Generaldirektionen Forschung, Energie und Verkehr der Europäischen 
Kommission bereits 2003 die Zukunftsvision Wasserstoffenergie und Brennstoffzellen als nachhaltiges 
Energie-Konzept für die EU- Staaten entworfen. Die Hauptziele dieser Zukunftsvision sind die Sicher-
 Energieversorgung bei gleichzeitiger Reduktion der für den Klimawandel verantwortlichen  
wicklung und die starke 
dern allein aus ökonomischen Gründen neue Energiekonzepte, die einen Weg aus dieser Abhängigkeit 
ermöglichen. Die boomartige wirtschaftliche Entwicklung bevölkerungsreicher Länder wie China und 
die weltweite Energiesituation noch dramatisch verschärft.  
 
Ein weiterer Aspekt der Energieproblematik ist die durch den ständig steigenden Energieverbrauch
6.4 °C und einen Anstieg des Meeresspiegels von bis zu 59 cm bis zum Jahr 2100. Hauptverursacher 
dieser Klimaerwärmung sind die bei der Verbrennung fossiler Rohstoffe entstehenden CO -Emissionen, 
die pro Kopf 
der weltweiten CO
rechn
und die nach wie vor ungelösten Pr
sichere und 
ländern 
 
Zu diesem Zweck ha
stellung der
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ifft, 
uberen Energieträger, der sich aus jeder Primärenergiequelle gewinnen lässt und Brennstoffzellen, die ein 
i nd Brennstoffzellen sind als 
 
ft 
 
Emissionen. Im Vorwort dieser Zukunftsvision heißt es [EURW03]: „Was die technologische Seite betr
so richtet sich die Aufmerksamkeit der öffentlichen und privaten Einrichtungen auf Wasserstoff, einen 
sa
sehr le stungsfähiges System zur Energieumwandlung darstellen. Wasserstoff u
Grundlage der so genannten Wasserstoffwirtschaft ein sehr viel versprechender einzigartiger Weg, unserer 
Sorge um die Versorgungssicherheit und den Klimawandel zu begegnen.“ 
 
Allerdings ist Wasserstoff keine Primärenergiequelle, sondern muss z. Zt. noch mit relativ hohem Ener-
gie- und Kostenaufwand aus anderen Primärenergieträgern, wie z. B. Erdgas gewonnen werden. Dies
kann jedoch im Sinne eines nachhaltigen Energie-Konzeptes nur eine Übergangslösung sein, länger-
fristig muss Wasserstoff aus erneuerbaren, regenerativen Energiequellen gewonnen werden, der dann in 
den verschiedensten Anwendungen mit Brennstoffzellen in elektrische Energie umgewandelt werden 
kann. Abbildung 2.1-1 veranschaulicht ein auf Wasserstoff basierendes zukünftiges Energieversorgungs- 
und Bedarfs-Konzept: 
 
Abbildung 2.1-1: Mögliches zukünftiges auf Wasserstoff basierendes Energieversorgungs- und 
         Bedarfs-Konzept [EURW03]. 
 
Dieses Wasserstoff-Energie-Konzept eignet sich besonders für den Einsatz von Brennstoffzellen. Mit 
Wasserstoff betriebene Brennstoffzellen verursachen sehr geringe oder gar keine Schadstoffemissionen, 
sind im Betrieb sehr geräuscharm und haben  einen hohen Wirkungsgrad. Der größte Vorteil der Brenn- 
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stoffzelle liegt jedoch in der direkten Erzeugung von Elektrizität; d. h. der Wasserstoff wird ohne 
Zwischenschritte in elektrischen Strom umgewandelt. Abbildung 2.1-2 veranschaulicht ein auf Brenn-
stoffzellen basierendes zukünftiges Brennstoff- und Anwendungs-Energie-Konzept: 
 
 
Abbildung 2.1-2: Mögliches zukünftiges auf Brennstoffzellen basierendes Brennstoff- und Anwendungs-
Energie-Konzept [EURW03]. PEM: Proton Exchange Membran Fuel Cell (Brennstoffzelle mit Polymerelek-
trolytmembran); AFC: Alkaline Fuel Cell (Alkalische Brennstoffzelle); DMFC: Direct Methanol Fuel Cell 
(Direktmethanol-Brennstoffzelle); PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell (Phosphorsäure-Brennstoffzelle); 
MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell (Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle); SOFC: Solid Oxide Fuel Cell 
(Festoxid-Brennstoffzelle) 
 
Der Übergang von der heutigen auf fossilen und nuklearen Brennstoffen basierenden Energiewirtschaft 
auf ein zukünftiges Energiesystem mit Wasserstoff und Brennstoffzellen benötigt einen Zeitraum von 
mehreren Jahrzehnten. In dieser Übergangszeit sind Konzepte erforderlich, die neue Brennstoffzellen-
Technologien in vorhandene konventionelle Energie- und Antriebssysteme integrieren. Beispielhaft sind 
hier im stationären Bereich Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerke und im mobilen Bereich Brennstoff-
len-Hybrid-Fahrzeuge zu nennen. In derartigen Hybrid-Fahrzeugen übernehmen kleinere Brennstoff-zel
zellen-Aggregate die Bordstromversorgung, während die Verbrennungskraftmaschine dann nur noch für 
den Vortrieb zuständig ist. Dies bietet den Vorteil einer motorunabhängigen Stromversorgung bei 
gleichzeitiger deutlicher Erhöhung des Systemwirkungsgrades [Heinzel+06]. 
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2.2 Förderprogramme für Wasserstoff- und Brennstoffzellen-Technologien 
Am 19. Dezember 2006 hat der Rat der Europäischen Union das spezifische Programm „Zusammenar-
eit“ zur Durchführung des Siebten Rahmenprogramms der Europäischen Gemeinschaft für Forschung, 
technologische Entwicklung und Demonstration für den Förderzeitraum von 2007 – 2013 verabschie-
det [AEU06]. Dieses spezifische Programm ist mit einem Fördervolumen von ca. 32.4 Mrd. Euro der 
größte Einzeletat innerhalb des Siebten Forschungsrahmenprogramm der EU, das mit einem Gesamt-
budget von über 53 Mrd. Euro das weltweit größte Förderprogramm für Forschungsprojekte ist. Wasser-
stoff- und Brennstoffzellen-Technologien werden dabei in den Forschungsbereichen Nano, Werkstoffe 
und neue Produktionstechniken mit 3.5 Mrd. Euro, im Bereich Energie mit 2.4 Mrd. Euro und im 
Bereich Verkehr mit 4.2 Mrd. Euro gefördert. Im Forschungsbereich Energie werden die Maßnahmen 
für die Förderung von Wasserstoff-Brennstoffzellen-Technologien wie folgt formuliert [AEU06]: 
 
„Die von der europäischen Plattform für Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologien konzipierte 
integrierte Forschungs- und Einführungsstrategie ist die Grundlage eines integrierten strategischen 
Programms für stationäre und mobile Anwendungen sowie für Verkehrsanwendungen, das eine starke 
technologische Basis für den Aufbau einer wettbewerbsfähigen Industrie für die Versorgung mit 
Brennstoffzellen und Wasserstoff und für die entsprechenden Geräte schaffen soll. Das Programm wird 
Folgen  lung, 
Demo r den 
Erhalt ische 
Forschungsarbeiten unter  
und zur Bereitstellung einer rationalen Grundlage für politische Entscheidungen und für die 
gungen.“ 
 
gs-Katalogs sind  
 
b
des beinhalten: Grundlagenforschung, angewandte Forschung und technologische Entwick
nstrationsprojekte in geeignetem Maßstab zur Validierung der Forschungsergebnisse und fü
 von Rückmeldungen für die weitere Forschung, bereichsübergreifende und sozioökonom
 Einbeziehung von Infrastrukturfragen als Basis für solide Übergangsstrategien
Konzipierung von Marktrahmenbedin
 
In Deutschland wurde am 8. Mai 2006 von der Bundesregierung das Nationale Innovationsprogramm 
Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologie (NIP) beschlossen, das für die Forschung und Entwicklung
sowie der Demonstration und Marktvorbereitung in diesem Bereich zusätzlich ca. 500 Mio. Euro bis 
2015 zur Verfügung stellt [NIP06]. Das Arbeitsprogramm zur Umsetzung der einzelnen Fördermaß-
nahmen des NIP ist im Nationalen Entwicklungsplan festgelegt, der in seiner aktuellen Version 2.1 vom 
Strategierat für Wasserstoff und Brennstoffzellen am 21. 03. 2007 herausgegeben wurde [NEP2.107]. 
Der Strategierat setzt sich dabei aus Vertretern der beteiligten Bundesministerien sowie den Vertretern 
aus Industrie und Wissenschaft zusammen. Die wesentlichen Elemente dieses Umsetzun
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sorgung“, „Stationäre Industrieanwendungen“ und „Spezielle Märkte für Brennstoffzellen“. In Abbildung 
 
die einzelnen Entwicklungspläne für „Verkehr“, „Stationäre Anwendungen in der Ha
2.2-1 sind beispielhaft die einzelnen Phasen und Meilensteine des Entwicklungsplans für „Stationäre 
Anwendungen in der Hausenergieversorgung“ dargestellt: 
 
 
Abbildung 2.2-1: Entwicklungsplan für stationäre Anwendungen in der Hausenergieversorgung [EURW03]. 
 
Wie aus Abbildung 2-2-1 hervorgeht, ist die Weiterentwicklung von Nieder- (NT-PEMFC) und Hoch-
temperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (HT-PEMFC) zur Vorbereitung auf die kom-
merzielle Anwendung ein wesentlicher Schwerpunkt in diesem Entwicklungsplan. Die in diesem Plan 
erforderlichen Forschungs- und Entwicklungsaktivitäten werden dabei wie folgt formuliert [NEP2.107]:  
 
„Bei der PEMFC-Entwicklung im Niedertemperaturbereich sind die Erhöhung der Stack-Leistungsdichte, die 
Reduktion des Edelmetallgehalts und des Wasserumsatzes, die weitgehende Unabhängigkeit des Betriebs vom 
Wassernetz sowie die  Erhöhung der CO- und der Schwefeltoleranz die  wichtigsten technischen Ziele. Dane- 
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Diese Arbeit, die sich schwerpunktmäßig mit dem Leistungsvergleich von NT- und HT-PEM-Brennstoff-
zellen beschäftigt, soll auch einen Beitrag zu dieser Weiterentwicklung leisten. In diesem Zusammen-
hang ist das 2005 gegründete Brennstoffzellen-Bündnis Deutschland und die seit 2002 bestehende 
Wasserstoff- und Brennstoffzellen-Initiative (H2BZ) Hessen zu nennen, die als Netzwerk-Kompetenz-
träger für die in der Wasserstoff- und Brennstoffzellen-Technologie beteiligten Partner in Politik, 
Industrie und Wissenschaft fungieren.  
 
 
2.3 Aktueller Stand der Wasserstoff- und Brennstoffzellen-Technologie 
 
ben eröffnet sich durch die Hochtemperaturmembran (120 - 200 °C) eine viel versprechende Technologie. Sie 
bietet den Vorteil, dass das entstehende Produktwasser sich in der Dampfphase  befindet  und leichter aus der 
Brennstoffzelle ausgetragen werden kann. Außerdem erlaubt die Hochtemperaturmembran eine vereinfachte 
Gasaufbereitung.“ 
 
Im Folgenden wird kurz der aktuelle Entwicklungsstand der Wasserstoff- und Brennstoffzellen-
Technologie für einzelne Anwendungsbereiche beschrieben, in denen schwerpunktmäßig PEM-Brenn-
stoffzellen eingesetzt werden. 
 
Im Bereich der mobilen Anwendung von Brennstoffzellen-Systemen in Kraftfahrzeugen (Kfz) konzen-
trieren sich die Entwicklungsaktivitäten beim PEMFC-Stack14 schwerpunktmäßig auf die Entwicklung 
korrosionsbeständiger Materialien, Verbesserung der Dichtungseigenschaften, Reduktion des Edel-
metallgehalts und der Erhöhung der Leistungsdichte und der Lebensdauer bei gleichzeitiger Redukt n 
der Ko .5 
/cm² mit einer Lebensdauer von 2000 – 3000 Stunden und spezifischen Kosten von ca. 250 Euro pro 
iese befinden sich bereits in der Erprobung. Schwerpunkte liegen hier in der Entwicklung wasserstoff-
      
io
sten. Aktuell haben in Kfz-Antrieben eingesetzte PEMFC-Stacks eine Leistungsdichte von ca. 0
W
kW Leistung. Zielgrößen für die kommerzielle Anwendung sind spezifische Kosten von max. 100 Euro 
pro kW, Leistungsdichten von mehr als 1 W/cm² und eine Lebensdauer von mind. 5000 h [NEP2.107].  
 
Parallel dazu werden Kfz-Antriebssysteme auf Basis eines Wasserstoffverbrennungsmotors entwickelt; 
d
optimierter Motorkonzepte und Peripheriekomponenten. Die Mehrheit der Automobilhersteller hat sich  
 
                               
  stack: engl. Stapel – Hintereinanderschaltung von mehreren Einzel-Brennstoffzellen. 
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peicherung des Wasserstoffs in kyrogenen Speichern wirft z. Zt. noch erhebliche 
robleme auf, die im wesentlichen auf das Entweichen des Wasserstoffs infolge der Erwärmung des 
tationäre Brennstoffzellen-Heizgeräte für die Hausenergieversorgung befinden sich schon seit einigen 
ahren unter realen Bedingungen in der Feldtesterprobung. Diese stationären Anlagen haben den 
il,  Serienreife wird 
jedoch nicht vor 2012 erreicht sein, da wesentliche Teile der komplexen Anlagentechnik, wie das 
hwerpunktmäßig auf die Entwicklung neuer MEAs mit vereinfachtem 
assermanagement, erhöhter CO- und Schwefel-Toleranz und geringerem Edelmetallgehalt, die gleich-
rgung (USV) haben stationäre und portable PEM-Brennstoffzellenanlagen im Leistungsbereich bis zu 
                                    
 
für die Druckspeicherung von Wasserstoff bei 700 bar entschieden. Probleme bereiten hier z. Zt. noch 
Allterungsmechanismen des Tankwerkstoffs, die Materialbeständigkeit der für die Wasserstoffzufuhr 
eingesetzten Elastomere und die Handhabbarkeit des Tanksystems (Gewicht, Volumen, Betankungszeit, 
etc.). Die Flüssigs
P
Tanks zurückzuführen sind. Die thermische Isolierung des Tanks muss hier noch deutlich verbessert 
werden, als Zielgröße für die Markteinführung wird hier ein max. Abdampfverlust von 1 g/h per kg 
Wasserstoff vorgegeben. Mit einer kommerziellen Markteinführung von wasserstoffbetriebenen Brenn-
stoffzellen-Kfz ist nicht vor 2015 zu rechnen. Allerdings setzt dies eine flächendeckende Wasserstoff-
Infrastruktur voraus, damit diese Fahrzeuge betankt werden können.   
 
S
J
Vorte  eine bestehende Erdgas-Infrastruktur nutzen zu können. Die kommerzielle
„Balance-of-Plant“15, der Reformer für die Gasaufbereitung und die Elektronik noch deutlich zu teuer 
sind [Heinzel+06]. In prozesstechnischer Hinsicht konzentrieren sich die Forschungsaktivitäten bei 
Anlagen mit PEMFC-Stack sc
W
zeitig eine größere Leistungsdichte und eine längere Lebensdauer haben. Die aktuelle Leistungsdichte 
(NT-PEMFC) liegt bei 0.17 – 0.27 W/cm² bei einer Lebensdauer von max. 10000 Stunden; die Zielgröße 
für die kommerzielle Markteinführung liegt bei 0.25 – 0.32 W/cm² und einer Lebensdauer von min-
destens 25000 Stunden. Durch die Verwendung von HT-PEMFC-Stacks kann die Anlagenkomplexität, 
insbesondere die Gasaufbereitung, deutlich reduziert werden; die Leistungsdichte ist jedoch etwas 
geringer (0.5 – 0.7 x NT-PEMFC) [NIP06]. 
 
In speziellen Anwendungen wie der Notstromversorgung bzw. der unterbrechungsfreien Stromver-
so
5 kW den Stand der Vorserienreife erreicht. Aufgrund ihrer emissionsfreien und sehr geräuscharmen 
Betriebsweise werden diese USV-Geräte schon heute bevorzugt in kritischen Infrastrukturen, wie Tele-
kommunikationsanlagen und  Rechenzentren eingesetzt. Weitere  spezielle Anwendungsfelder für PEM- 
 
15  Balance-of-Plant: engl. Anlagen-Gleichgewicht, bezeichnet alle Kleinteile einer Anlage, wie Pumpen,  
Schlauchleitungen, Ventile, Sensoren, etc. 
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Brennstoffzellenanlagen liegen, wie in Kapitel 2.2 bereits erwähnt, in der Bordstromversorgung (APU16) 
für Kraftfahrzeuge, Wohnmobile und Boote und als Antriebssystem für Lagertechnikfahrzeuge 
(Gabelstapler und Vorfeldfahrzeuge auf Flughäfen). Auch hier liegt der Fokus der Forschungsaktivitäten 
auf der Erhöhung der Leistungsdichte und der Lebensdauer bei gleichzeitiger Systemoptimierung 
hinsichtlich Vereinfachung und Integration [GeitWB04, NEP2.107].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                     
16 APU: A rgungs-Einheit  
 
uxiliary Power Unit: Zusätzliche Stromverso
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3 Grundlegendes Funktionsprinzip und Aufbau der PEM-Brennstoffzelle 
Brennstoffzellen gehören, wie Batterien oder Akkumulatoren, zur Gruppe der galvanischen Elemente, 
die als elektrochemische Energiewandler die chemische Energie eines Brennstoffs und eines Oxida-
tionsmittels direkt in elektrische Energie umwandeln können. Verbrennungskraft- bzw. Wärmekraft-
aschinen benötigen für den gleichen Prozess mehrere Energieumwandlungs-Zwischenschritte, bei 
enen zunächst in einem Verbrennungsprozess die chemische Energie des Brennstoffs in innere Energie 
es Verbrennungsgases umgewandelt werden muss. Im nächsten Schritt wird dann ein Teil dieser 
neren Energie als Wärme in einem Kreisprozess auf ein Arbeitsmedium, in der Regel Wasser oder 
asserdampf, übertragen. Erst dann kann die im Kreisprozess erhaltene Nutzarbeit über Generatoren in 
lektrische Energie umgewandelt werden. Derartige Wärmekraftmaschinen-Kreisprozesse unterliegen 
em CARNOT’schen Wirkungsgrad, der durch die Umgebungstemperatur und die obere Systemtem-
eratur des Prozesses begrenzt wird [Heinzel06]. Brennstoffzellen können dagegen bei isotherm-rever-
bler Reaktionsführung theoretisch die gesamt verfügbare freie Reaktionsenthalpie oder Gibbsche 
nthalpie in elektrische Energie umwandeln und einen idealen Wirkungsgrad von 83 % erreichen 
bezogen auf den oberen Heizwert). Praktisch ist dies jedoch nicht der Fall, da der Wirkungsgrad z. B. 
urch ohmsche Verluste an den Elektroden, Ladungsverluste an Grenzflächendurchgängen oder 
tofftransport-Limitierungen reduziert wird. Weiterhin hat die Brennstoffzelle im Vergleich zur Verbren-
ungskraftmaschine einen höheren Wirkungsgrad im Teillastbereich, dies ist besonders vorteilhaft bei 
obilen Anwendungen in Fahrzeugen [GeitWA04]. 
a Brennstoffzellen Elektrizität direkt aus chemischer Energie erzeugen können, sind sie sehr häufig 
esentlich effizienter als Verbrennungskraftmaschinen. Das Fehlen mechanisch bewegter Teile bietet 
eiterhin ein Potenzial für hoch verlässliche, langlebige Systeme und die Vorteile eines geräuscharmen 
etriebs; zudem entstehen nur sehr geringe bzw. bei der Verwendung von Wasserstoff keine uner-
ünschten Abgas- und Partikelemissionen. Aufgrund des elektrochemischen Funktionsprinzips haben 
rennstoffzellen einige charakteristische Gemeinsamkeiten mit Batterien bzw. Akkumulatoren. Doch im 
egensatz zu Batterien können sich bei der Brennstoffzelle die Elektroden nicht verbrauchen, da die 
eaktanden kontinuierlich von außen zugeführt werden. Weiterhin erlauben Brennstoffzellen eine 
infache, unabhängige Veränderung bzw. Anpassung der Leistung (bestimmt durch die Brennstoff-
ellengröße) und der Kapazität (bestimmt durch die Größe des Brennstoff-Reservoirs); bei Batterien 
ehen die Leistung und die Kapazität sehr oft in einer komplizierten Abhängigkeit. Batterien lassen sich 
nur sehr eingeschränkt über größere Leistungsbereiche adaptieren, während Brennstoffzellen sich gut  
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vom W-Bereich (z.B. Mobiltelefon) bis zum Megawatt-Bereich (z. B. stationäre Energieerzeugungsan
lage) skalieren lassen. Brennstoffzellen haben im Vergleich zu Batterien eine potenziell höhere Energie-
dichte und sie können schnell durch Nachfüllen der Reaktanden weiter Elektrizität erzeugen, während 
Batterien mit z. T. erheblicher zeitlicher Verzögerung wieder aufgeladen werden müssen [O’Hayre+05]. 
 
In der Tat kombinieren Brennstoffzellen wesentliche Vorteile von Verbrennungskraftmaschinen und 
Batterien. Während Brennstoffzellen deutliche Vorteile bieten, haben sie jedoch auch einige gravierende 
Nachteile. Die Kosten stellen in erster Linie eine wesentliche Hürde zur Implementierung kommerzieller 
Brennstoffzellen-Anwendungen dar. Die Leistungsdichte ist eine andere signifikante Beschränkung, 
wobei man hier die volumetrische (Leistung pro Volumeneinheit) und die gravimetrische (Leistung pro 
Masseneinheit) Leistungsdichte unterscheidet. Bei der volumetrischen Leistungsdichte sind Verbren-
nungskraftmaschinen und Batterien der Brennstoffzelle noch deutlich überlegen, doch bei der gravime-
trischen Leistungsdichte ist dieser Unterschied sehr viel geringer bzw. fast nicht mehr vorhanden. 
Obwohl die Brennstoffzellen-Leistungsdichten in den letzten Jahrzehnten enorm erhöht wurden, sind 
weitere Verbesserungen notwendig, damit Brennstoffzellen in portablen und mobilen Anwendungen mit 
konventionellen Anlagen konkurrieren können. 
 
 
3.1 Grundlegendes Funktionsprinzip der PEM-Brennstoffzelle 
Das grundlegende Funktionsprinzip der PEM-Brennstoffzelle basiert auf der Umkehrung der Wasser-
Elektrolyse. Während bei der Elektrolyse elektrische Energie zugeführt wird, um Wasser in seine 
elementaren Bestandteile aufzuspalten, reagieren in einer Brennstoffzelle die vorher separierten 
Reaktionspartner H2 und O2 (Luft) unter Freisetzung von thermischer und elektrischer Energie zu 
Wasser. Wie aus Abb. 3.1-1 hervorgeht, sind die Hauptbestandteile einer PEM-Brennstoffzelle die 
beiden Elektroden Anode und Kathode, die durch den Elektrolyten räumlich voneinander getrennt 
werden. An der Anode findet die Oxidation des Brennstoffs bzw. des Brenngases (H2) statt; bei dieser 
Oxidationsreaktion entstehen Elektronen und H+-Ionen bzw. Protonen. Durch die Trennung der 
Reaktionspartner und der Potenzialdifferenz zwischen den Elektroden werden die Elektronen 
gezwungen, über den äußeren Stromkreis zur Kathode zu fließen, während die H+-Ionen durch den 
Elektrolyten über den inneren Stromkreis direkt zur Kathode wandern können. An der Kathode findet 
die Reduktion des Oxidationsmittels (O2 /Luft) unter Aufnahme von Elektronen statt und es entsteht als 
Reaktionsprodukt Wasser.  
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Abbildung 3.1-1: Funktionspr
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Abbildung 3.1-2: Stofftransportvorgän hemische Reaktionen in einer NT-PEM- 
       Brennstoffzelle
 
Der Br as Brenngas (H2) strömt auf der Anodenseite  gleich-
mäßige Verteilun de Gasdiffusionsschicht. Die H2 –
Moleküle können jetzt durch die Koh enstoffmatte bis an die Reaktionszentren der katalytischen Schicht 
diffundieren. Dort bilden Polymer rolyt, Katalysator und E trode eine Dreiphasen-Kontaktzone, in 
der das H2 onen und 
zwei H+-Ionen aufgespalten wird. Analog adsorbiert das O2–Molekül in der katalytischen Schicht auf der 
athodenseite und verbindet sich in einer Reduktionsreak +
flüssigem Wasser. Bei der HT-PEM-Brennstoffzelle sind diese Vorgänge analog; anstatt Nafion® besteht 
der 
 
 
3.2 Aufbau und funktionale Einheiten einer PEM-Einzel-Brennstoffzelle 
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 über Gaskanäle, die für eineennst ff bzw. do
g sorgen, in die aus einer Kohlenstoffmatte bestehen
l
elekt lek
-Molekül am Katalysator adsorbiert und in einer Oxidationsreaktion in zwei Elektr
K tion mit den Elektronen und den H -Ionen zu 
Polymerelektrolyt aus PBI/H3PO4 und das Produktwasser entsteht dampfförmig.  
Da eine einzelne PEM-Brennstoffzelle nur eine Spannung von ca. 1 V erzeugt, müssen für praktische 
nwendungen mehrere Einzelzellen in Reihe geschaltet bzw. gestapelt werden, um ausreichend hohe 
nungen zu erhalten. Die experimentellen Untersuchun
hohen Brennstoffzellen-Spannung und Leistung nicht im Vordergrund stand, sondern der Einfluss der 
olymerelektrolyt-Eigenschaften auf die Leistungscharakteristik einer PEM-Brennstoffzelle, wurden des-
halb mit einer Einzelzelle durchgeführt (siehe Kapitel 6). Wie in Abb. 3.2-1 dargestellt, besteht eine 
PEM-Einzel-Brennstoffzelle prinzipiell aus folgenden Funktionseinheiten: 
A
Span gen, bei denen der Aspekt einer ausreichend 
P
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• D
• den Gasdiffusionsschichten (Bestandteil der Fünfschicht-MEA), 
• den Gasverteilern  
• und den Kontakt- und Endplatten (in Abb. 3.2-1 nicht dargestellt). 
 
 
 
 
 
 
 
 
er Polymerelektrolytmembran (Bestandteil der Fünfschicht-MEA17), 
• den katalytischen Schichten (Bestandteil der Fünfschicht-MEA), 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.2-1: Konstruktiver Aufbau einer PEM-Einzel-Bre
      (Dichtungen, Kontakt- und Endplatten nich
 
                                     
17  MEA: engl. Membrane Eectrode Assembly – Membran-Elektroden-Ei
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Das esen lektrolytmembran. Sie 
 wie atalytischen Schichten eine 
Ein t, die  der Brennstoff-
zell uf be n den Gasverteilerplatten fixiert. An die Gasverteilerplatte schließen sich 
auf iden  die katalytische Schicht 
bilden dabei zusammen mit der Gasverteiler- und der Kontaktplatte die jeweilige Elektrode auf Anoden- 
nd Kathodenseite.  
.2.1 Polym rolytmembran 
 w tliche Funktionselement einer PEM-Brennstoffzelle ist die Polymere
bildet,  in Abb. 3.2-1 dargestellt, mit den Gasdiffusions- und den k
hei  als Membran-Elektroden-Einheit (MEA) bezeichnet wird. Die MEA wird in
e a iden Seiten zwische
 be  Seiten die Kontakt- und die Endplatte an. Die Gasdiffusions- und
u
 
 
3 erelekt
Die Polymerelektrolytmembran muss die Reaktionspartner räumlich voneinander trennen und den 
ransport der Protonen durch sie hindurch ermöglichen. Eine Brennstoffzellen-Membran muss deshalb 
ine relativ hohe Protonenleitfähigkeit haben und eine adäquate Barriere darstellen, die das Vermischen 
es Brenngases und des Oxidationsmittels verhindert. Gleichzeitig darf die Membran für die Elektronen 
lektrisch nicht leitend sein, da diese sonst im Kurschluss durch den Elektrolyt und nicht über den 
romkreis flie  Der Ladungstransport der H+-Ionen durch den Elektrolyt ist mit 
inem me tands sollte die 
embran so dünn wie möglich sein. In NT-PEM-Brennstoffzellen verwendete Membranen aus Nafion®18 
eisen eine Dicke von ca. 20 bis zu 200 µm auf, während die in HT-PEM-Brennstoffzellen verwendeten 
e eine Dicke von ca. 50 – 150 µm haben. Bei zu geringen 
doch die erforderliche mechanische Festigkeit der Membran nicht mehr ausreichend; nur 
urch spezielle Stützkonstruktionen kann dann die erforderliche mechanische Stabilität gewährleistet 
erden [Barbir05].  
e wichtige Eigenschaften sind eine ausreichende Beständigkeit der Membran gegenüber mecha-
ischen und thermischen Beanspruchungen. Im Betrieb können zwischen Anode und Kathode Druck-
nterschiede bis zu 4 bar und bei HT-PEM-Brennstoffzellen Temperaturen von bis zu 190 °C auftreten. 
uch gegen aggressive Substanzen, die als Zwischenprodukte bei den Oxidations- und Reduktions-
Reaktionen entstehen können (z. ausreichend hohe 
chemisch e
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renzeichen von DuPont. 18  Nafion® : sulfoniertes Tetrafluorethylen-Polymer (PTFE)- eingetragenes Wa
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3.2.2 Katalytische Schicht 
Die katalytische Schicht stellt die Reaktionszentren bzw. die Phasengrenzflächen zur Verfügung, in 
denen die elektrochemischen Reaktionen ablaufen können. Der Katalysator erhöht die Geschwindigkeit 
der elektrochemischen Reaktion, indem er die Aktivierungsenergie reduziert. Die katalytische Schicht 
kann, abhängig vom Herstellungsprozess, Teil der porösen Elektrode oder auch Teil des Elektrolyten 
sein; sie wird zwischen den Elektrolyt und das poröse elektrisch leitende Substrat gepresst. Die 
lektrochemischen Reaktionen können dann nur stattfinden, wenn alle beteiligten Reaktionspartner, 
rotonen, Elektronen und Gase Zugang zur Oberfläche des Katalysators haben. Dabei können die 
den Festkörper, die Protonen nur durch den Elektrolyt und 
die Gase nur durch Hohlräume im Substrat zur Katalysator-Oberfläche gelangen. Deshalb müssen die 
HT-PEM-Brennstoffzellen mit Katalysator-Stützstrukturen Platin-Beladungen von  
.3 – 1.0 mg/cm² verwendet. Die katalytischen Schichten sollten dabei so dünn wie möglich sein, um 
doch gegenüber der Reaktionswärme infolge der Sauerstoffreduktion 
nd der Wasserstoffoxidation in den katalytschen Schichten vernachlässigbar.  
 
e
P
Elektronen nur durch den elektrisch leiten
Katalysatorpartikel sowohl elektrisch leitend mit dem Substrat als auch eng mit dem Elektrolyt ver--
bunden sein. Zusätzlich müssen die Elektroden porös sein, damit die Gase durch die Hohlräume zu den 
Reaktionszentren gelangen und das entstehende Produktwasser (flüssig bei NT-PEM- und gasförmig bei 
HT-PEM-Brennstoffzellen) auf der Kathodenseite auch wieder entfernt werden kann (siehe Abb. 3.1-2).  
 
Das mit Abstand am häufigsten eingesetzte Katalysatormaterial in PEM-Brennstoffzellen, sowohl für die 
Wasserstoffoxidation als auch für die Sauerstoffreduktion, ist Platin. Dabei ist nicht die Menge bzw. die 
Beladung des Katalysators entscheidend, sondern seine aktive Oberfläche. Eine Verbesserung der Brenn-
stoffzellen-Leistung wird i. A. nicht durch eine Erhöhung der Katalysatorbeladung erreicht, sondern 
durch eine effektivere Ausnutzung der katalytischen Oberfläche. Deshalb besteht das Katalysatormate-
rial aus möglichst kleinen Partikeln ( 5 nm und kleiner), die auf einer hochporösen Katalysator-Stütz-
struktur (i. a. Kohlenstoffpulver-Teilchen mit einem Ø von ca. 40 nm) fein verteilt werden. Aktuell 
werden in NT- und 
0
die auftretenden Potenzialverluste zu minimieren. Die aktive Katalysatoroberfläche kann dabei wesent-
lich vergrößert werden, wenn Elektrolyt- bzw. Ionomer-Material in die katalytischen Schichten 
eingearbeitet wird; dies kann z.B. durch eine Vorvermischung des Katalysators mit dem Ionomer beim 
Formgebungsprozess erreicht werden [Barbir05]. Das Katalysatormaterial Platin besitzt eine sehr hohe 
Löslichkeit für Wasserstoff. Die in der katalytischen Schicht der Anode bei der Wasserstoffoxidation 
entstehende Lösungswärme ist je
u
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3.2.3 Gasdiffussionsschicht 
Die Gasdiffusionsschicht (GDL19) ist zwischen katalytischer Schicht und Gasverteilerplatte angeordnet. 
Die GDL ist Teil der Elektrode und wird auch als „Backing“ bezeichnet. Sie erfüllt mehrere wichtige 
Funktionen, obwohl sie nicht direkt an der elektrochemischen Reaktion beteiligt ist. Die GDL muss die 
über die Kanäle des Gasverteilers heranströmenden Eduktgase möglichst gleichmäßig auf die kataly-
tische Schicht verteilen; dabei müssen auch die Flächen, die direkt unter den Stegen des Gasverteilers 
liegen, ausreichend mit Gas versorgt werden. In umgekehrter Richtung muss die GDL auf Kathodenseite 
dem entstehenden Produktwasser geeignete Strömungspfade zu den Kanälen des Gasverteilers zur 
Verfügung stellen. Weitere wichtige Aufgaben der GDL bestehen in der Herstellung der elektrisch 
leitenden Verbindung zwischen katalytischer Schicht und Gasverteiler, dem Abtransport der in der 
katalytischen Schicht entstehenden Wärme und der Unterstützung der mechanischen Festigkeit der 
MEA. Die Erfüllung dieser Funktionseigenschaften wird durch Verwendung hochporöser Materialien, 
wie Kohlenstoff-Papiere oder –Strukturgewebe, erreicht.   
 
 
3.2.4 Gasverteiler 
Die Gasverteiler sind in erster Line für den effizienten Antransport der Reaktanden-Gase und den 
Abtransport des Produktwassers verantwortlich. Weitere Aufgaben der Gasverteilerplatten bestehen in 
der elektrischen Kontaktierung und im Abtransport der in der katalytischen Schicht erzeugten Wärme. 
Dadurch ergeben sich entsprechend hohe Anforderungen an die mechanischen, thermischen, 
chemischen und elektrischen Materialeigenschaften des Gasverteilerwerkstoffs. Bis auf die mechanische 
Stabilität erfüllt Graphit diese Werkstoffanforderungen. Eine Alternative zu Graphit als Werkstoff für 
den Gasverteiler stellt Edelstahl dar; hier können jedoch Korrosionsprobleme auftreten. Die Form, die 
Größe und das Muster der Strömungskanäle im Gasverteiler können einen signifikanten Einfluss auf die 
Brennstoffzellen-Leistung haben. Durch die Wahl der Strömungskanal-Geometrie sollen die Eduktgase 
möglichst gleichmäßig über der Elektrodenoberfläche verteilt werden; gleichzeitig soll der Druckverlust 
minimiert und die Fähigkeiten der Produktwasserentfernung optimiert werden. Wie in Abb. 3.2-2 
dargestellt, lassen  sich die verschiedenen  Strömungskanal-Geometrien  prinzipiell in parallele, serpen- 
 
                                     
  GDL: engl. gas diffusion layer . 
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nenförmige und ineinander verschränkte (interdigitated) Strömungskanalmuster unterteilen: 
 
 
ti
 
   Parallel       Mehrfach-         Ineinander verschränkt 
         Serpentine         (interdigitaded) 
 
Abbildung 3.2-2: Strömungskanal-Muster in Gasverteilern von Brennstoffzellen  
 
Die in dieser Arbeit verwendete Einzelzelle hat ein Serpentinen-Strömungskanalmuster mit zwei parallel 
verlaufenden Gaskanälen auf der Anoden- und drei parallel verlaufenden Gaskanälen auf der Kathoden-
seite. Der Vorteil der Serpentinenströmung liegt in den besonders guten Produktwasser-Entfernungs-
igenschaften. Da nur ein Strömungspfad vorhanden ist, muss das flüssige Wasser bzw. der Wasser-
ampf die Zelle auf diesem Weg verlassen. Allerdings führt das Serpentinen-Design bei großflächigen 
n Druckverlust. Ein weiterer wichtiger konstruktiver Faktor beim Strömungs-
kanal-Design ist die Breite der Gaskanäle und der Stege. Breite Gaskanäle erhöhen die direkte Kontakt-
e
d
Zellen zu einem erhöhte
fläche zur GDL und verbessern den Abtransport des Produktwassers. Zu breite Gaskanäle führen jedoch 
zu schmalen Stegen, wodurch die elektrische Leitfähigkeit und die mechanische Stabilität der MEA 
verschlechtert und der Wärmeabtransport beeinträchtigt wird. In der Praxis  liegen typische Kanalab-
messungen bei PEM-Brennstoffzellen im Bereich von 0.4 – 4.0 mm [Barbir05]. Die hier verwendete 
Einzelzelle hat eine einheitliche Kanal- und Stegbreite von 1.2 mm.  
 
 
3.2.5 Membran-Elektroden-Einheit (MEA) 
Die Membran-Elektroden-Einheit (MEA) ist eine Verbundeinheit, die in der Minimalkonfiguration aus 
der Membran und den beiden katalytischen Schichten besteht; sie wird in dieser Form als Dreischicht-
MEA bezeichnet wird. Bei einer Fünfschicht–MEA werden die Gasdiffusionsschichten zusätzlich in die 
andwich-Konstruktion integriert. Die bei den hier durchgeführten Versuchen verwendeten Nafion®- 
und PBI-MEAs bestehen aus fünf  Schichten  (siehe Abb. 3.2-1). Es gibt auch  MEAs, die sogar aus sieben  
 
S
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Schichten bestehen; neben den katalytischen und den Gasdiffusionsschichten sind hier noch die beiden 
ehrschicht-Konstruktion kann z.B. durch Heißverpressung der einzelnen Schichten oder durch direktes 
chen chicht n erfo de kann die 
asdiff ionsschicht dann später in ei rden [Barbir05]. 
Wie bei der Funktionsbeschreibung der katalytischen Schicht bereits erwähnt wurde, sollte diese eng 
mit der Gasdiffusionsschicht und dem Elektrolyt verbunden sein. Da die Fünfschicht-MEA diese 
Anforderungen erfüllt, werden MEAs für PEM-Brennstoffzellen überwiegend in dieser Fünfschicht-
Konstruktion als eine Einheit gefertigt. Die Dicke dieser Fünfschicht-MEAs beträgt in der Regel weniger 
als 1 mm.  
 
Dichtungen auf jeder Seite in der Schichtkonstruktion enthalten. Die Präparation einer MEA-
M
Aufbringen der katalytis S  auf die Membra lgen. Bei der letzteren Metho
G us nem weiteren Präparationsschritt hinzugefügt we
 
3.2.6 Kontakt- und Endplatten 
Über die Kontaktplatten wird die in der Brennstoffzelle erzeugte elektrische Leistung für den äußeren 
Verbraucher entnommen. Außer einer guten elektrischen Leitfähigkeit und einer mechanischen 
Mindestfestigkeit werden an den Plattenwerkstoff keine besonderen Anforderungen gestellt. Bei einem 
Brennstoffzellen-Stapel übernehmen die Bipolar-Platten diese Funktion.  
 
Die Endplatten aus Metall bilden das strukturelle Stützgerüst für die gesamte Brennstoffzellen-
Konstruktion. Weiterhin sind die Elemente zur Beheizung der Einzelzelle in die Endplatten integriert. 
Die Endplatten müssen deshalb eine ausreichende mechanische Festigkeit, eine gute Wärmeleitfähigkeit 
und eine Mindestkorrosionsbeständigkeit haben. Diese Werkstoffanforderungen werden i. A. von 
zahlreichen metallischen Werkstoffen, wie z. B. Edelstählen, erfüllt. Die Fixierung der MEA zwischen 
en Gasverteilerplatten mit definierter Flächenpressung erfolgt über Schraubverbindungen, die sich an 
en Endplatten befinden. Ein zu hoher Anpressdruck kann dabei die Diffusionsschichten irreversibel 
ionsgase zum Elektrolyt und der Abtransport des 
entstehenden Produktwassers behindert werden. Ein zu niedriger Anpressdruck kann dagegen zu einem 
d
d
beschädigen, so dass der Stofftransport der Reakt
größeren Kontaktwiderstand und zu einem erhöhten ionischen Widerstand in den einzelnen Schichten 
führen. Wie bei der Kontaktplatte, übernimmt bei einem Brennstoffzellen-Stapel die Bipolar-Platte diese 
Funktion.  
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3.3 Aufbau eines PEM-Brennstoffzellen-Stapels 
Ein PEM-Brennstoffzellen-Stapel besteht bis auf die Bipolar-Platten prinzipiell aus den gleichen 
funktionellen Einheiten wie eine Einzel-Brennstoffzelle. Bei einer Einzelzellen-Konfiguration (wie in 
Abbildung 3.2-1 dargestellt) gibt es keine Bipolar-Platten; die Gasverteiler- und die End- und Kontakt-
platten auf jeder Seite der Membran-Elektroden-Einheit können quasi als die zwei Hälften einer Bipolar-
Platte betrachtet werden. Die Bipolar-Platten sind bei einer Mehrfachzellen- bzw. Stapel-Konfiguration 
(wie in Bild 3.3-1 dargestellt) in erster Linie notwendig, um die Anode einer Zelle mit der Kathode der 
benachbarten Zelle physikalisch und elektrisch leitend zu verbinden [Barbir05].  
 
 
Abbildung 3.3-1: Prinzipieller Aufbau eines PEM-Brennstoffzellen-Stapels [WBZUP08] 
 
Die Bipolar-Platten haben zusätzlich die Aufgabe, die Gase von benachbarten Zellen zu trennen und 
gleichzeitig die Strömungskanäle der integrierten Gasverteiler mit den Reaktionsgasen zu versorgen. 
Weiterhin müssen die Bipolar-Platten die bei der Reaktion in den aktiven Zellen entstehende Wärme zu 
en Kühlzellen ableiten und schließlich stellen die Bipolar-Platten das strukturelle Stützgerüst für den 
rennstoffzellen-Stapel dar. An den Bipolar-Platten-Werkstoff stellen die Bedingungen einer hohen elek- 
d
B
 
24       3 Grundlegendes Funktionsprinzip und Aufbau der PEM-Brennstoffzelle 
 
trischen und thermischen Leitfähigkeit bei gleichzeitiger hoher mechanischer Festigkeit und korrosiver 
Beständigkeit hohe Anforderungen, die sich teilweise widersprechen. Es hat sich herausgestellt, dass 
graphitbasierte und metallische Werkstoffe diese Anforderungen an Brennstoffzellen-Bipolar-Platten am 
ehesten erfüllen. In Abbildung 3.3.2 ist das Modell eines PEM-Brennstoffzellen-Stapels mit einer graphit-
basierten Bipolar-Platte dargestellt: 
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Abbildung 3.3-2: PEM-Brennstoffzellen-Stapel mit graphitbasierten Bipolar- Platten [WBZUP08] 
Brennstoffzellentypen  
nd alle Brennstoffzellentypen auf dem gleichen grundlegenden elektrochemischen Prinzip 
ichtung 
acking- 
chicht 
PEMFC-Modell- ZSW Ulm
MEA
Graphitbasierte 
Bipolar-Platte 
en, unterscheiden sie sich in der Art des verwendeten Elektrolyten, der in der Regel auch den 
 des jeweiligen Brennstoffzellentyps bezeichnet. Durch den Elektrolyt werden weiterhin die 
stemperatur und die mobilen bzw. ionischen Ladungsträger, die für den Ladungstransport im 
lyt verantwortlich sind, bestimmt. Dies bedingt die Unterschiede in den verwendeten 
ialien, in der  Leistungscharakteristik und in der Brennstofftoleranz  bei den einzelnen Brennstoff- 
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serstoffreiches Gas mit CO-Verunreinigungen bis zu 1 Vol. %  
 
 
zellentypen. Tabelle 3.4-1 gibt einen Überblick über die charakteristischen Merkmale der verschiedenen 
Brennstoffzellentypen [Heinzel+06, O’Hayre+06, Kurzw03, FCHb04]:  
 
Tab. 3.4-1:  Spezifische Eigenschaften der verschiedenen Brennstoffzellentypen 
* H2 –Reformat oder Was
 
Niedertemperatur Mitteltemperatur Hochtemperatur 
Brennstoff-
zellentyp 
AFC 
 
NT-
PEMFC 
DMFC HT- 
PEMFC 
PAFC MCFC SOFC 
Elektrolyt Kalilauge3
0Gew.% 
KOH 
Protonen-
leitende 
Membran, 
Nafion - 
basiert 
Protonen-
leitende 
Membran, 
Nafion - 
basiert 
Protonen-
leitende 
Membran, 
PBI/H3PO4  
Konz. flüssige 
Phosphor-
säure  
(H3PO4 ) - 
immobilisiert 
Alkalikarbo-
natschmelze 
(Li2CO3, 
K2CO3) 
Yttrium- 
stabilisiertes 
Zirkonoxid 
(ZrO2/YO3) 
Ladun
Träger
gs-
 
OH- H+ H+ H+ H+ CO32- O2-
Betr
Tem
iebs- 
peratur 
50-80°C 60 -90°C 70–130°C 120–180°C 180-220 °C 620 -650°C 800-1000°C 
Katalysator Platin Platin Platin Platin Platin Nickel Nickel-
Zirkonxid, 
Mischoxide 
Brenngas  H2 - Rein H2 - Rein Metha-nol H2 – 
Reformat*
H2 – 
Reformat*
H2, CO2 H2, CO, Erd- 
Kohle- 
Biogas 
Oxidans O2 - Rein O2, Luft O2, Luft O2, Luft O2, Luft O2, Luft O2, Luft 
Elektrischer 
Wirkungsgrad 
Zelle 
60 - 70% 
 
50 - 68% 
 
20 - 30% 
 
50 – 68 % 
 
55 % 
 
65 % 
 
60 – 65 % 
 
 
 
Bemer Brennstoff-
ellentypen aufgrund ihrer Betriebstemperatur dem Mitteltemperaturbereich zugeordnet wird, obwohl 
ie Namensbezeichnung HT eher eine Zuordnung in den Hochtemperaturbereich vermuten lassen 
lektrolyten, einer Protonen leitenden Membran, wäre die HT-
PEMPC eher in den Niedertemperaturbereich einzuordnen. Die Tab. 3.4-1 soll diese Widersprüche in 
kenswert in Tab. 3.4-1 ist die Tatsache, dass die HT-PEMFC im Vergleich aller 
z
d
würde. Aufgrund des verwendeten E
der Namensbezeichnung der HT-PEMFC verdeutlichen, um Irritationen zu vermeiden.  
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4 Thermodynamik und Reaktionskinetik der PEM-Brennstoffzelle 
Die Funktion einer Brennstoffzelle als elektrochemischer Energiewandler wird durch die Gesetze der 
hermodynamik und der Reaktionskinetik bestimmt. Da diese Zusammenhänge von fundamentaler 
edeutung für das Verständnis der Funktionsweise einer Brennstoffzelle sind – auch im Hinblick für das 
erständnis der Modellierung und der numerischen Simulation -  werden diese Themengebiete in einem 
.1 Thermodynamische und chemische Grundlagen  
T
B
V
eigenen Kapitel behandelt.   
 
 
4
Eine Brennstoffzelle wandelt die in einem Brennstoff gespeicherte Energie, die auch als innere Energie U 
ezeichnet wird, in eine andere höherwertigere, edlere Energieform um. Regeln, die spezifizieren, wie 
ach den beiden Hauptsätzen der Thermodynamik von einer Form in eine andere Form über-
en kann, führen zur Definition von thermodynamischen Potenzialen. Die innere Energie 
ängt nach folgender Fundamentalgleichung von der Entropie S und dem Volumen V ab [AtkPaul02]: 
 
b
Energie n
tragen werd
h
 
dU T dS p dV= −  (4.1-1) 
Die innere Energie ist damit eine Funktion der unabhängigen Variablen S und V, die zu den abhängigen 
Variablen T und p in folgenden Beziehungen stehen: 
 
 
 
V
dU T
dS
⎛ ⎞ =⎜ ⎟⎝ ⎠  (4.1-2) 
nd 
 
u
S
dU p
dV
⎛ ⎞ = −⎜ ⎟⎝ ⎠  (4.1-3) 
a S und V experimentell sehr schwierig zu bestimmen sind, benötigt man Größen, die leichter messbar 
nd; dies sind T und p. Dies erfordert jedoch die Definition eines weiteren thermodynamischen 
otenzials G (T,p) mit T und p als unabhängigen Variablen, das äquivalent zu U ist: 
 
 
D
si
P
 
V S
dU dUG U S V
dS dV
⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − ⋅ − ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠  (4.1-4) 
 
 
28         Thermodynamik und Reaktionskinetik der PEM-Brennstoffzelle 
 
Unter Berücksichtigung der Gleichungen (4.1-6) und (4.1-7) folgt dann 
 
 G U T S p V= − ⋅ + ⋅  (4.1-5) 
 
Dieses thermodynamische Potenzial G wird als Gibbsche Enthalpie oder Freie Reaktionsenthalpie 
bezeichnet. 
 
Nach Differenzieren und unter Berücksichtigung von Gleichung (4.1-1) erhält man dann für ein 
eschlossenes System ohne Volumenänderungsarbeit bei konstanter Zusammensetzung [AtkPaul02]: 
 
g
 
dG S dT V dp= − +  (4.1-6) 
 
Bei konstantem Druck reduziert sich Gleichung (4.1-6) dann zu 
 
 dG S dT= −  (4.1-7) 
 
Analog kann man ein weiteres thermodynamisches Potenzial H (S,p) mit S und p als unabhängigen 
ariablen definieren, das ebenfalls äquivalent zu U ist: V
 
 
S
dUH U V⎛ ⎞
dV
= − ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠
it Gleichung (4.1-3) ergibt sich dann 
 (4.1-8) 
M
H U p V= +  (4.1-9)  
 
s thermodynamische Potenzial H wird als Enthalpie bezeichnet. Differenziert man diesen Ausdruck 
und b chtigt wiederum Gleichung (4.1-1) so erhält man
 
 
Diese
erücksi  für die Enthalpieänderung eines Systems: 
dH T dS V dp= +  (4.1-10) 
 
 
Bei konstantem Druck reduziert sich Gleichung (4.1-10) zu 
 
dH T dS=  (4.1-11) 
 
Diese Enthalpie, die auch als Reaktionsenthalpie oder Reaktionswärme bezeichnet wird, stellt die maxi-
mal  mögliche mögliche Wärmemenge dar, die  man aus einem Brennstoff durch eine chemische Reak- 
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re Arbeit umgewandelt werden 
ann, muss die Gibbsche oder Freie Enthalpie der Reaktion bestimmt werden, die die gesamte verfüg-
bare Energie beinhaltet, die in Nutzarbeit umgewandelt werde
zu schaffen bzw. zu bilden abzüglich der Energie, die von der Umgebung aufgrund spontaner Wärme-
übertragung erhalten wird. Die Gibbsche oder Freie Enthalpie stellt somit das ausbeutbare Energie- oder 
Arbeitspotenzial eines Systems dar [O’Hayre+06]. 
 
ammenhang zwischen G und H ergibt sich aus den Gleichungen (4.1-5) und (4.1-9): 
 
 
 
tion gewinnen kann. Da nur ein Teil dieser Reaktionsenthalpie in nutzba
k
n kann. Die Gibbsche Enthalpie kann 
dabei als Nettoenergie betrachtet werden, die ein System benötigt, um ein System und den Raum dafür 
Der Zus
G H T S= − ⋅  (4.1-12) 
 
Nach Differenzieren folgt [AtkPaul02]: 
dG dH T dS S dT= − −  (4.1-13) 
 
ei konstanter Temperatur reduziert sich Gleichung (4.1-13) zu: 
 
B
 dG dH T dS= −  (4.1-14) 
Bei reversibler Wärmeübertragung Qrev unter isothermen Bedingu
 
 
ngen folgt dann: 
revdG dH T dS dH dQ= − = −  (4.1-15) 
 
der in molaren Quantitäten ausgedrückt: 
Die molare Gibbsche Enthalpie oder Freie Reaktionsentahlpie
utzarbeit, die von einer Brennstoffzelle durch Umwandlung der im Brennstoff enthaltenen chemischen 
 kann so mit Gleichung (4.1-16) ∆gR als 
unktion von ∆hR und ∆sR bestimmt werden. Gleichung (4.1-16) kann jedoch auch zur Bestimmung von 
∆gR –Werten bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen ver
ährend des Prozesses konstant bleibt. ∆gR –Werte bei unterschiedlichen konstanten Reaktions-
o
 
 R R R R revg h T s h Q∆ = ∆ − ∆ = ∆ − ∆  (4.1-16) 
 
 ∆ gR entspricht dabei der maximalen 
N
Energie geliefert werden kann. Für isotherme Reaktionen
F
wendet werden, solange die Temperatur 
w
temperaturen können entsprechend verrechnet werden. 
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Wenn die freien Bildungsenthalpien  ∆gB der Produkte und Edukte einer chemischen Reaktion bekannt 
sind, kann  ∆gR auch mittels der stöchiometrischen Koeffizienten νi berechnet werden:  
 
 R i B,i
i
g g∆ = ν ⋅∑  (4.1-17) 
 
 
4.1.1 Theoretische reversible und thermoneutrale Zellspannung 
Ausgehend von der Definition der Freien Enthalpie nach Gleichung (4.1-5) erhält man durch 
Differenzieren folgenden Ausdruck [AtkPaul02]:  
= − − +
Systems folgt nach den Gleichungen 
4.1-1) und (4.1-4): 
= − = −
mit der zugeführten 
ärme T dS abzüglich der vom System verrichteten Arbeit dW. Die vom System verrichtete Arbeit 
besteht aus der mechanischen Volumenänderungsarbeit p dV und elektrisch
urch Einsetzen von Gleichung (4.1-19) in(4.1-18) erhält man dann den Zusammenhang zwischen der 
rbeit [O’Hayre+06]: 
 
 V dp+  (4.1-18) dG dU T dS S dT p dV
 
Für die Änderung der Inneren Energie dU eines geschlossenen 
(
 elektrischV dW )+  (4.1-19) dU T dS dW T dS (p d
 
Die Änderung der inneren Energie dU eines geschlossenen Systems entspricht so
W
der elektrischen Arbeit dW . 
D
Gibbschen Enthalpie und der elektrischen A
 
 elektrischdG S dT V dp dW= − + −  (4.1-20) 
Für einen Prozess mit konstantem Druck und konstanter Temperatur vereinfacht sich Gleichung  
(4.1-24) dann zu: 
 
 elektrischdG dW= −  (4.1-21) 
 
Somit ist die maximale elektrische Nutzarbeit, die eine Brennstoffzelle bei konstanter Temperatur und 
konstantem Druck leisten kann, durch die negative Gibbsche Enthalpiedifferenz –dG gegeben. Aus 
leichung (4.1-21) folgt dann für eine Reaktion unter Verwendung molarer Quantitäten:  G
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 elektrisch RW g= − ∆  (4.1-22) 
 
Die in einem System wie einer Brennstoffzelle verrichtete elektrische Arbeit entspricht der Bewegung 
einer Ladung Q aufgrund einer Potenzial- bzw. Spannungsdiffer
 
 E
enz E nach folgender Gleichung: 
elektrischW Q= ⋅  (4.1-23) 
llenreaktion nach den 
Gleichungen (3.1-1 – 3.1-3) entsteht, entspricht dem Produkt aus der Anzahl der an der Reaktion 
A
 
 
Die gesamte Ladungsmenge, die pro Mol verbrauchtem H2 in der Brennstoffze
beteiligten Elektronen n, der Avogardo-Zahl N , und der Elementarladung eines Elektrons e: 
 
AQ n e N n F= ⋅ ⋅ = ⋅  (4.1-24) 
 
A und e können dabei zur Faraday-Konstanten F zusammengefasst werden. 
Gleichungen (4.1-22), (4.1-23) und (4.1-24) ergibt dann die maximale elektrische 
Arbeit die von einer Brennstoffzelle geliefert werden kann [O’Hayre+06]: 
 ev
N
 
Die Kombination der 
, 
 
R rg n F E∆ = − ⋅ ⋅  (4.1-25) 
 
Erev entspricht dabei in Gleichung (4.1-25) der reversiblen Spannung oder der Leerlaufspannung; dies ist 
die von einer Brennstoffzelle im thermodynamischen Gleichgewicht erzeugte Spannung, bei dem kein 
Strom aus der Zelle entnommen wird. Die Umstellung von Gleichung (4.1-25) nach Erev unter Berück-
sichtigung von Standarbedingungen ergibt dann: 
 
0
0 R
rev
gE
n F
−∆= ⋅  (4.1-26) 
·mol-1 für die elektrochemische Reaktion einer Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoff-
zelle unter Standardbedingungen20 (siehe Anhang A 1.1) läss
erechnen: 
 
Mit Rg∆ =-237.34 KJ0
t sich die reversible Zellspannung 0revE  
b
 
0 1
0 R
rev 1
g 237.340 kJ molE 1.23 V
n F 2 96.485 As mol
−
−
−∆= = =⋅ ⋅  (4.1-27) 
                                     
20  Standardbedingungen entsprechen 25°C bzw. 298.15 K und 1 atm = 1.01325 bar. 
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Gleichung (4.1-27) gilt unter der Annahme, dass das gebildete
erechnete Spannungswert von 1.23 V entspricht genau der Differenz der Standardpotenziale von 
ie freie 
eaktionsenthalpie verringert sich auf  ∆gR = -228.57 KJ mol-1; die reversible Zellspannung beträgt 
dann nur noch 1.185 V.  
 
 
 
 Wasser in flüssiger Form vorliegt. Der 
b
Wasserstoff und Sauerstoff aus der elektrochemischen Spannungsreihe. Bei Reaktionstemperaturen über 
100 °C und atmosphärischen Druckbedingungen bildet sich dampfförmiges Produktwasser und d
R
 
Wenn man in Gleichung (4.1-27)  ∆gR durch die Reaktionsenthalpie  ∆hR ersetzt, so erhält man die 
thermoneutrale oder enthalpische Zellspannung Eth, die eine wichtige Kenngröße beim Vergleich der 
Brennstoffzelle mit Wärmekraftmaschinen ist [Kurzw03]: 
 
0
R
th n F
hE −∆= ⋅  (4.1-28) 
ksichtigt die Kondensations-
ärme, die beim Phasenübergang vom dampfförmigen zum flüssigen Wasser frei wird, während der 
untere Heizwert um diesen Wärmeanteil vermindert ist. Bei 
enen das Produktwasser flüssig vorliegt, wird der der obere Heizwert H  ( ∆H 0 = 286.01 KJ/mol) ver-
U U
Die enthalpische Zellspannung ist ein rein theoretischer Spa
and nicht erreicht werden kann. Die reversible Zellspannung stellt die im Idealfall maximal erreich-
 Bre  
nicht erreicht. Ursache dafür ist die Ausbildung eines Mischpotenzials an der Kathode, das sich auf 
gen 
 
 
 
 
Es muss allerdings beachtet werden, ob für die Berechnung von Eth der obere oder der untere Heizwert 
von Wasserstoff verwendet wird. Der obere Heizwert (Brennwert) berüc
w
Niedertemperatur-Brennstoffzellen, bei 
d O O
wendet und es ergibt sich nach Gleichung (4.1-28) eine enthalpische Zellspannung von Uth,O = 1.48 V. 
Bei Mittel- und Hochtemperatur-Brennstoffzellen fällt das Produktwasser gasförmig an und folglich wird 
für die Bestimmung von Eth der untere Heizwert H  ( ∆H 0 = 241.98 KJ/mol) von Wasserstoff verwen-
det; die enthalpische oder thermoneutrale Zellspannung ist hier mit Uth,U = 1.25 V entsprechend kleiner.  
 
nnungswert, der selbst im stromlosen Zu-
st
bare nnstoffzellenspannung dar; doch auch dieser Höchstwert wird im stromlosen Ruhezustand
Grund der Reduktion von Sauerstoff und der gleichzeitigen Oxidation von Platin und Verunreinigun
ausbildet.  
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4.1.2 Temperaturabhängigkeit der idealen reversiblen Zellspannung 
Die Änderung der idealen reversiblen Zellspannung mit der Temperatur erhält man durch Kombination 
der Gleichungen (4.1-1) und (4.1-6), die die innere Energie U und die Freie Enthalpie in differentieller 
Form beschreiben. Unter der Annahme konstanten Druckes erhält man folgenden Ausdruck mit der 
Temperatur T als Differentiationsvariablen [AtkPaul02]:  
 
p
dG S
dT
⎛ ⎞ = −⎜ ⎟⎝ ⎠           (4.1-29) 
 
Das Einsetzen von molaren Größen in Gleichung (4.1-29) führt dann zu: 
 
 
p
d( g) s
dT
∆⎛ ⎞ = − ∆⎜ ⎟⎝ ⎠  (4.1-30) 
cksichtigung von Gleichung (4.1-25) ergibt sich dann ein Ausdruck, der die Änderung der 
 
 
Unter Berü
reversiblen Zellspannung mit der Temperatur bei konstantem Druck beschreibt: 
 
rev
p
dE s
dT n F
∆⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
 
Nach Integration erhält man die temperaturabhängige reversible Zellspannung: 
 
 
=  (4.1-31) 
0
rev rev 0
sE (T) E (T T )
n F
∆= + −  (4.1-32) 
 
Dabei wird mit guter Näherung angenommen, dass  ∆s im betrachteten Intervall temperaturunabhängig 
ist. Werden genauere Werte benötigt, so können diese mit entsprechenden Polynomansätzen für die
temperaturabhängige spezifische Wärmekapazität von ∆s berechnet werden (siehe Anhang A.1.1).  
 
Für eine H
 
Gesamt-Brennstoffzellenreaktion nach Gleichung (3.1-3) ein ∆sR von – 44.34 J mol  K  
siehe Anhang A 1.1). Für flüssiges  Produktwasser entsprechend  dem oberen  Heizwert ergibt sich für 
gleiche Reaktion ein ∆sR von – 163.23 J mol-1 K-1. Die Änderung der temperaturabhängigen 
blen Zellspannung bezogen auf den unteren Heizwert kann so näherungsweise nach folgender  
 
2-O2-Brennstoffzelle, bei der das Produktwasser gasförmig vorliegt (unterer Heizwert), ergibt 
sich für die -1 -1
(
die 
reversi
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Gleichung bestimmt werden: 
 
       
1 1
0 0 4
rev rev 0 rev 01
44.34 J mol K VE (T) E (T T ) E (2.30 x 10 ) (T T )
2 96485 As mol K
− −
−
−
−= + − = − ⋅ −⋅  (4.1-33) 
 
Da  ∆sR negativ ist, nimmt Erev(T) theoretisch nach Gleichung (4.1-33) mit steigender Temperatur ab; 
ie Abnahme beträgt ca. 2.3 mV pro 10 °C Temperaturerhöhung. Tatsächlich steigt die Zellspannung im 
praktischen Betrieb jedoch mit zunehmender Temperatur an. Dies liegt darin begründet, dass d
kinetischen Verluste mit steigender Temperatur abnehmen; die Anoden- und vor allem die Kathoden-
aktion laufen bei höheren Temperaturen schneller ab. Auch der Stofftransport verbessert sich mit stei-
stung nehmen mit steigender 
emperatur zu, obwohl die thermodynamische reversible Spannung abnimmt.  
 
 
d
ie 
re
gender Temperatur. Die Brennstoffzellen-Spannung und damit die -Lei
T
4.1.3 Druck- und Konzentrationsabhängigkeit der reversiblen Zellspannung – 
Nernst-Gleichung 
Wie bei der Temperatur kann auch die Abhängigkeit der idealen reversiblen Zellspannung vom Druck in 
der Brennstoffzelle berechnet werden. Ausgehend von Gleichu
Gibbsche Enthalpie in differentieller Form beschreibt, kann für den Fall konstanter Temperatur folgen-
ng (4.1-6), die die Freie Enthalpie bzw. 
der Ausdruck hergeleitet werden [AtkPaul02]: 
T
dG V
dp
⎛ ⎞ =⎜ ⎟⎝ ⎠       (4.1-34) 
 
ie Verwendung von molaren Größen führt dann zu D
 
 
T
d( g) v
dp
⎛ ⎞∆ = ∆⎜ ⎟⎝ ⎠  (4.1-35) 
 
Unter Berücksichtigung von Gleichung (4.1-25) erhält man dann einen Ausdruck, der die Abhängigkeit 
der reversiblen Zellspannung vom Betriebsdruck beschreibt: 
 
 rev
T
dE v⎛ ⎞
dp n F
∆= −⎜ ⎟⎝ ⎠
 (4.1-36) 
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die Änderung der reversiblen Zellspannung mit dem Druck von der 
werden weniger Produkte erzeugt als Edukte verbraucht werden – steigt die Zellspannun
mendem Druck an. Nach dem Le Chatelier-Prinzip begünstigt die Erhöhung des Druckes in einem 
ystem die Reaktionsrichtung, die den Druck im System abbaut.  
 
Unter der Annahme idealen Verhaltens der beteiligten Gase gilt das Gesetz idealer Gase: 
 
 
Nach Gleichung (3.4-36) ist 
Volumenänderung der Reaktion abhängig. Bei einer Reaktion mit negativer Volumenänderung – es 
g mit zuneh-
S
 p V n R TR g⋅ = ⋅ ⋅  (4.1-37) 
Da im Allgemeinen nur Gase einen nennenswerten Beitrag zur Volumenänderung leisten, kann 
Gleichung (4.1-37) in Gleichung (4.1-36) eingesetzt werden und man erh
 
ält einen Ausdruck zur 
erechnung der Druckabhängigkeit der reversiblen Zellspannung [O’Hayre+06]: B
 
 grev
n R TdE v
Tdp n F p n F
∆ ⋅ ⋅⎛ ⎞ ∆= − = −⎜ ⎟ ⋅ ⋅ ⋅⎝ ⎠ (4.1-38) 
 
annung mit der Konzentration kann mit Hilfe des 
chemischen Potenzials der an der Reaktion beteiligten Komponenten bzw. Spezies bestimmt werden. 
Jeder Komponente bzw. Spezies i wird dabei ein chemisches Potenzial  µ i
α  in der Phase α  zugewiesen, 
as ein Maß für die Änderung der Gibbschen bzw. Freien Enthalpie 
 
Sowohl Druck als auch Temperatur haben nur einen minimalen Einfluss auf die Änderung der 
reversiblen Zellspannung.  
 
Die Änderung der idealen reversiblen Zellsp
j ii T,P,n
( g / n ) ≠∂ ∂d bei infinitesimaler 
zunahme der Spezies i ist, während Temperatur, Druck und die Größen aller anderen Spezies im 
System konstant bleiben: 
 
Größen
j i
i
i T,P,n
g
n
≠
α ⎛ ⎞∂µ = ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
 (4.1-39) 
trationen der an der Reaktion beteiligten 
pezies in einer Brennstoffzelle wird die Freie Reaktionsenthalpie des Systems ebenfalls verändert. Dies 
führt zu einer Änderung der reversiblen Zellspannung. Das ch
dabei über die Aktivität ai nach folgender Gleichung in Beziehung zur jeweiligen Konzentration 
HaVi05]: 
 
Durch die Veränderung der Mengen und damit der Konzen
S
emische Potenzial der Spezies µi steht 
[
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 folgt definiert: 
a
 
 0i i iR T ln aµ = µ +  (4.1-40) 
 
µi0 ist dabei das Chemische Referenzpotenzial der Spezies i unter Standardbedingungen. Die Aktivität 
einer Spezies hängt von ihren chemischen Eigenschaften ab. So ist z.B. die Aktivität für ein ideales Gas 
mit dem Partialdruck  Pi (mit P0 als Standarddruck von 1 bar)  wie
 
 ii 0
Pa =  
P
(4.1-41) 
 
Durch Kombination der Gleichungen (4.1-39) und (4.1-40) erhält man eine Berechnungsgleichung, mit 
der die Änderungen der Freien GIBBSschen Enthalpie für ein System mit i Spezies bestimmt werden 
kann: 
 ( )i i i i i
i i
dG dn R T ln a dn= µ = µ +∑ ∑  0 (4.1-42) 
Die Gesamt-Brennstoffzellenreaktion einer H2-O2-Brennstoffzelle nach G
meine Form: 
 
 
leichung (3.1-3) hat die allge-
a A b B c C⋅ + ⋅ ⋅U  (4.1-43) 
kte und C das gebildete Produkt. Auf der molaren Basis von Spezies A (der 
öchiometrische Koeffizient der Spezies A wird auf a = 1 gesetzt) kann die Freie Reaktionsenthalpie 
 
A und B sind dabei die Edu
st
 ∆gR für diese Reaktion aus den chemischen Potenzialen der verschiedenen beteiligten Spezies unter der 
Annahme einer einphasigen Reaktion berechnet werden: 
 
 
c
0 0 0
A B
g (c ) (1 b ) R T ln
a a
∆ = ⋅µ − ⋅µ + ⋅µ + ⋅ ⋅ ⋅⎝ ⎠
 
C
R C A B 1 b
a⎛ ⎞⎜ ⎟  (4.1-44) 
Die Terme, die das Chemische Standardpotenzial µi0 enthalten, werden dabei zum Ausdruck  ∆gR0 
zusammengefasst, der die Änderung der molaren Freien Reak
stellt. Dadurch vereinfacht sich Gleichung (4.1-44) zu  
tionsenthalpie im Standardzustand dar-
 
 
c
0 C
R R 1 b
A B
ag g R T ln
a a
⎛ ⎞∆ = ∆ + ⋅ ⋅ ⎜ ⎟⋅⎝ ⎠
 (4.1-45) 
 
Unter Berücksichtigung von Gleichung (4.1-25) erhält man eine Berechnungsgleichung zur Bestimmung 
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der reversiblen Zellspannung in Abhängigkeit von der Aktivität d
 
er einzelnen Spezies: 
 
 
c
0 C
rev rev 1 b
A B
aR TE E ln
n F a a
⎛ ⎞⋅= − ⎜ ⎟⋅ ⋅
ür ein System mit einer beliebigen Anzahl von Edukt- und Produkt-Spezies kann Gleichung (4.1-46) in 
allgem  Form geschrieben werden: 
 
⎝ ⎠
 (4.1-46 
 
F
einer
i
 
i
Produkte0
rev rev
Edukte
aR TE E ln ν= − ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠n F a
ν⎛ ⎞∏
∏
ung wird als Nernst-Gleichung bezeichnet und beschreibt, wie sich die reversible elektro-
chemische Zellspannung als Funktion der Spezieskonzentration ändert. Die
lement der Brennstoffzellen-Thermodynamik. Mit der Nernst-Gleichung (4.1-47) kann so die Auswir-
 sie berücksichtigt nicht vollständig die Auswirkung von Temperaturänderungen. Wenn  
T ≠ T st, sollte Erev0 durch Erev(T) in Gleichung (4.1-47) ersetzt w
er Gleichung bestimmt werden: 
 (4.1-47) 
 
Diese Gleich
se Gleichung ist das zentrale 
E
kung von Druckänderungen auf die reversible Zellspannung berechnet werden und sie ersetzt Gleichung 
(4.1-38), aber
0 i erden. Erev(T) kann dabei nach folgen-
d
 
 0 R
gE (T) E (T T )
n Frev rev 0
∆= + −⋅  (4.1-48) 
 
Mit H2 als Spezies A mit a = 1,  O2 als Spezies B mit b = 1/2 und H2O als Spezies C mit c = 1 erhält 
man dann nach Gleichung (4.1-46) für die Gesamt-Brennstoffzellenreaktion einer H2-O2-Brennstoffzelle 
(H2 + ½ O2 → H2 O): 
 2rev rev 1/ 2
H O
E E ln
2 F a a
= − ⎜ ⎟⎜ ⎟
2 2
H O0 aR T ⎛ ⎞⋅
⋅ ⋅
bzw. 
 
⎝ ⎠
 (4.1-49) 
2 2
2
1/ 2
H O0
rev rev
H O
a aR TE E ln
2 F a
⎛ ⎞⋅⋅= + ⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⎝ ⎠
 (4.1-50) 
 
a sich die an dieser Reaktion beteiligten Gase H2 und O2 ideal verhalten, können deren Aktivitäten D
durch deren dimensionslose Partialdrücke nach Gleichung (4.1-41) ersetzt werden. Gleichung (4.1-48) 
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ändert sich dann wie folgt [LarDi03]: 
2 2
2
1/ 2
H O
0 0
0
rev rev
H O
0
P P
P PR TE E ln P2 F
P
⎛ ⎞⎛ ⎞⎜ ⎟⋅ ⎜ ⎟⋅ ⎜ ⎟⎟  (4.1-51) ⎝ ⎠= + ⎜⋅ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
 
jeweiligen Komponente in bar mit  Bei P0 = 1bar und Pi als Partialdruck der 
 
* i
i 0
PP
P
=      (4.1-52) 
 
kann Gleichung (4.1-54) mit dimensionslosen Partialdrücken wie folgt vereinfacht werden: 
 
 2 2
2
* * 1/ 2
H O0
rev rev *
H O
R TE E ln
2 F P
⎛ ⎞⋅= + ⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⎝ ⎠
 (4.1-53) 
 
Wenn die Brennstoffzelle unter 100 °C betrieben wird, entsteht das Produktwasser in flüssiger Form und 
aH2O und damit P*H2O können auf 1 gesetzt werden. Dies ergibt dann folgende Berechnungsgleichung zur 
Bestimmung der konzentrationsabhängig
P P⋅
en reversiblen Zellspannung einer H2-O2-Brennstoffzelle: 
 
( )  (4.1-54) 2 20 * * 1/ 2rev rev H OR TE E ln P P2 F= + ⋅ 
bzw. 
 ( )2 2* * 1/ 2rev H OE 1.23 0.0000431 T ln p p= + ⋅ ⋅ ⋅  (4.1-55) 
 
Aus Gleichung (4.1-56) bzw. (4.1-57) folgt, dass die Erhöhung der Gas-Partialdrücke der Edukte zu 
einem Anstieg der reversiblen Zellspannung führt. Da der Druckterm
jedoch nur gering. Bei einer Druckerhöhung um 3 bar 
ergibt sich für eine bei Raumtemperatur betriebene H2-O2-Brennstoffzelle nach Gleichung (4.1-57) bzw. 
(4.1-58) nur ein idealer thermodynamischer Spannungsgewinn von ca
Spannungsverlust, den man in Kauf nehmen muss, wenn man Luft anstatt reinem Sauerstoff verwendet: 
 in einem logarithmischen Aus-
druck enthalten ist, ist der Spannungsanstieg 
. 11 mV. Viel wichtiger ist der 
 
 ( )1/ 2rev 8.314 298.15E 1.23 ln 1 0.21 1.22 V2 96485⋅⎡ ⎤= + ⋅ =⎢ ⎥⋅⎣ ⎦  (4.1-56) 
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ungsdruck betriebene H2-O2-Brennstoffzelle hat aus thermodyna-
mischer Sicht bei der Verwendung von Luft nur einen theoretischen Spannungsverlust von ca. 10 mV. 
Allerdings muss beachtet werden, dass sich im Luftbetrieb kinetische Faktoren nachteilig auswirken 
können.  
4.1.4 Elektrochemischer Potenzialausgleich 
 
 
Eine bei Raumtemperatur und Umgeb
Wenn dieselbe chemische Spezies in einer Zelle mit unterschiedlichen Konzentrationen an beiden 
roden vorhanden ist, die durch eine Membran-Elektroden-Einheit getrennt werden, entwickelt eine 
derartige Zelle auf Grund der Konzentrationsunterschied
eil das chemische Potenzial der Spezies auf der einen Seite der Membran extrem unterschiedlich zum 
tenzials ent-
eht ein elektrisches Potenzial, das die Unterschiede im chemischen Potenzial ausgleicht. Dieses elek-
trische Potenzial ist genauso groß wie das chemische Potenzial; es ist d
Das Konzept des gegenseitigen Ausgleichs von chemischem und elektrischem Potenzial zur Aufrecht-
rhaltung des thermodynamischen Gleichgewichts wird in einer Größe zusammengefasst, die als 
Elekt
e eine Spannung. Diese Spannung entsteht, 
w
Potenzial auf der anderen Seite der Membran ist. Durch die Differenz des chemischen Po
st
iesem aber entgegen gerichtet. 
e
Elektrochemisches Potenzial bezeichnet wird [HaVi05]: 
 *i i i iz Fµ = µ + ⋅ ⋅ ϕ  (4.1-57) 
Dabei ist µi* das elektrochemische Potenzial der Spezies i,  µi das chemische Potenzial der 
die Ladungszahl der Spezies i und φi ist das von der Spezies i erfahrene elektrische Potenzial. Im 
gewicht muss die Netto-Änderung des elektrochemischen Potenzials der Spezies, die am System 
beteil t sind, Null sein, d. h. das elektrochemische und das chemische Pot
seitig aus. Die folgende Reaktionsgleichung beschreibt diesen Sachverhalt [O’Hayre+06]: 
 (4.1-59) 
 
 
Spezies i, ni ist 
Gleich
ig enzial gleichen sich gegen-
 
 i i i i i i
i iProdukte Edukte
n F⎛ ⎞ ⎛ ⎞ν µ = − ν µ = − ⋅ ⋅ ∆ϕ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∑ ∑  (4.1-58) 
 
Dies entspricht Gleichung (4.1-25) für die Freie Reaktionsenthalpie. Nach entsprechenden Umfor-
mungen, analog zu den Gleichungen (4.1-42) – (4.1-45) für das chemische Potenzial, erhält man die 
Nernst-Gleichung auf Basis des elektrochemischen Potenzials [HaVi05]: 
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 
* 0
i i i i iR T ln a n F 0µ = µ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ ϕ =  
4
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e-
 (4.1-47) : 
 
Die Berechnung der Differenz des elektrochemischen Potenzials für die Elektronen an der Kathode 
gegenüber der Anode ( ∆φ ) ergibt das Zellpotenzial E. Wenn n Mol Elektronen pro Mol einer che-
mischen Reaktion von der Anode zu Kathode wandern, erhält man die Nernst-Gleichung analog zu 
Gleichung
 
        
i0
ProdukR ag R TE ln
ν∆ ⋅∆ϕ = = − −
i
i i
te Produkte0
rev reve
Reak tan den Reak tan den
aR TE ln
n F n F a n F a−
ν
ν ν
⋅= −⋅ ⋅ ⋅
∏ ∏
∏ ∏  (4.1-60) 
 
 
4.1.5 Brennstoffzellen-Wirkungsgrad 
Der Wirkungsgrad einer Vorrichtung bzw. Anlage zur Energieumwandlung ist allgemein als das Verhäl-
tnis von verfügbarer bzw. nutzbarer Energie zu der gesamten zugeführten Energie definiert. Bei einer 
H2-O2-Brennstoffzelle entspricht die maximal nutzbare Energie, die in Arbeit umgewandelt werden 
kann, der Freien oder Gibbschen Enthalpie und die insgesamt zugeführte Energie entspricht der Brenn-
stoffenthalpie von Wasserstoff. Daraus lässt sich der reversible oder ideale thermodynamische Wirkungs-
grad einer Brennstoffzelle berechnen [Kurzw03]: 
R
rev
R
g
h
∆η = ∆  (4.1-61) 
 
 
Bei der Berechnung von ηrev muss wiederum beachtet werden, ob der untere Hu oder der obere Heizwert 
HO von Wasserstoff verwendet wird. Für eine H2-O2-Brennstoffzelle unter Standardbedingungen ergeben 
sich so folgende ideale reversible Wirkungsgrade ηrev [Barbir05]: 
 
0 1−
O
O
O
R,H
rev,H 0 1
R,H
g 237.34 kJ mol 83.0 %
h 286.01 kJ mol−
∆η = = =∆  (4.1-62) 
 
 u
U
R ,HU
rev,H 0 1h 241.98 kJ mol−∆
 
Der ideale thermodynamische Wirkungsgrad lässt sich auch aus dem V
0 1
R,Hg 228.74 kJ mol 94.5 %
−∆η = = =  (3.4-63) 
erhältnis der reversiblen Zell-
annung  und der enthalpischen Zellspannung Eth bestimmen:  
0
revEsp
0
rev
rev
th
E
E
η =   (4.1-64) 
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Wärmekraft- bzw. Verbrennungskraftmaschinen unterliegen dem Carnot-Wirkungsgrad, der von der 
oberen Systemtemperatur TO und der Umgebungstemperatur TU abhängt:  
 
 UCarnot
O
T1
T
η = −  (4.1-65) 
 
Der C Wirkungsgrad einer Wärmekraftmaschine steigt mit zunehmender Temper
Brennstoffzellen haben deshalb einen entscheidenden Vorteil im thermodynamischen idealen Wirkungs-
grad, den sie aber bei höheren Temperaturen wieder verlieren. Im realen Betrieb einer Brennstoffzelle 
gsgrad zusätzlich durch Spannungs-, Strom-, Brennstoff-
its erläutert. Der Spannungs-Wirkungsgrad berück-
sichtigt die inneren Verluste, die auf Grund irreversibler kin
im Elektrolyt in der Brennstoffzelle entstehen. Der Spannungs-Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle ist 
0
arnot- atur. Im Gegen-
satz dazu nimmt der reversible Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle mit steigender Temperatur ab. 
verschlechtert sich der ideale reversible Wirkun
nutzungs- und Heizwert-Verluste. Der reale Brennstoffzellen-Wirkungsgrad ηreal ist das Produkt aus dem 
idealen Wirkungsgrad ηrev, dem Spannungs-Wirkungsgrad ηSpannung, dem Strom-Wirkungsgrad ηI, dem 
Brennstoffnutzungs-Wirkungsgrad ηBrennstoff und dem Heizwert-Wirkungsgrad ηHeizwert [Kurzw03]: 
 
 real rev Spannung Strom Brennstoff Heizwertη = η ⋅ η ⋅ η ⋅η ⋅η  (4.1-66) 
 
Der ideale reversible Wirkungsgrad wurde bere
etischer Effekte bei der Elektrokatalyse und 
das Verhältnis von realer Betriebsspannung E(I) zur reversiblen thermodynamischen Spannung Erev  : 
 
 Spannung
tatsächliche Zel spannug E
lspa 0rev R
l (I) n F E(I) 1
reversible Zel nnung E g
− ⋅ ⋅= <∆  (4.1-67) 
 
Für tatsächliche Betriebsspannungen von 0.6 – 0.8 V ergeben sich so für eine 
kungsgrade von 0.49 – 0.65. Die reale Betriebsspannung hängt dabei von der Höhe des aus 
der Brennstoffzelle entnommenen  Stroms in einer Form ab, die auch als Stromdichte-Spanungs- bzw. 
Spannungs-Stromdichte-Kennlinie oder Polarisationskurve bezeichnet und in A
 erläutert wird.  
kt a Lastwirkungsgrad ηLast bezeichnet. 
Damit kann der Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle in einem bestimmten Betriebspunkt, der durch die 
vorhandene Zellspannung E und den Strom I charakterisiert ist, bestimmt werden [Kurzw03]: 
 
η = =
Brennstoffzelle Span-
nungs-Wir
bschnitt 4.2.6 noch näher 
näher
 
Das Produ us idealem und Spannungs-Wirkungsgrad wird als 
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 Last rev Spannung
elektrische Nutzarbeit n F E(I) E(I)
Reaktionsenthalpie h 00 RR h
n F
− ⋅ ⋅η = = η ⋅η = =∆  (4.1-68) −∆
⋅
Gemäß der Definition für die enthalpische Zellspannung nach
em unteren und den oberen Heizwert von Wasserstoff folgende Berechnungsgleichungen für  ηLast : 
 
 Gleichung (4.1-32) ergeben sich so mit 
d
 
 
uLast ,H
E(I)η =  (4.1-69) 
 
 
1.25 V
OLast ,H
E(I)
1.48 V
η =  (4.1-70) 
 
Der Strom-Wirkungsgrad ist ein Maß für die Effektivität der Stromerzeugung bei vorgegebener Zell-
spannung. Der tatsächliche von der Brennstoffzelle erzeugte Strom einschließlich aller chemischen und 
lektrochemischen Nebenreaktionen (abhängig vom Stoffmengenstrom der Reaktanden-Komponente 
Ni) wird dabei auf den maximalen theoretischen Stromwert nach dem FARAD
 
e
AYschen Gesetz bezogen: 
 
Strom
imax
tatsächlicher Zellstrom I I
theoretischer Zellstrom I n F N
η = = = ⋅ ⋅
 
Der Strom-Wirkungsgrad ist wie der Spannungs-Wirkungsgrad von der Stromdichte abhängig.  
 (4.1-71) 
 
4.2 Reaktionskinetik der PEM-Brennstoffzelle  
 
Grundsätzlich beinhaltet eine Brennstoffzellenreaktion oder jede andere elektrochemische Reaktion die 
Übertragung bzw. den Transfer von Elektronen zwischen einer Elektrodenoberfläche und einer 
chemischen Spezies, die an eine Elektrodenoberfläche angrenzt. In Brennstoffzellen werden thermo-
dynamisch begünstigte Elektronentransfer-Prozesse genutzt, um elektrische Energie (in Form eines 
sowohl den Transfer von elektrischer Ladung als auch die Änderung der Freien oder Gibbschen 
Enthalpie. Derartige Prozesse werden durch ihre Reaktionskinetik bestimmt. Die Höhe des von einer 
Brennstoffzelle erzeugten Stroms ist dabei direkt proportional zur Anzahl der enheit 
ablaufenden elektrochemischen Reaktionen (Rate). Die Höhe dieser Rate ist dabei hauptsächlich von 
Elektronenstroms) aus chemischer Energie zu gewinnen. Elektrochemische Reaktionen beinhalten damit 
pro Zeit
der Katalyse und dem Elektrodendesign abhängig [O’Hayre+06]. 
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4.2.1 Reaktionsrate und Austauschstromdichte  
 
Die Rate einer elektrochemischen Reaktion wird durch eine Aktivierungsenergie-Barriere bestimmt, bei 
der die Ladung eine Bewegung bzw. Wanderung vom Elektrolyten zu einer festen Elektrode und umge-
cht dem elektrischen Strom. Der durch eine elektrochemische Reaktion erzeugte Strom ist somit 
ein direkter Maßstab für deren Rate. Nach dem FARADAY-Gese
adung Q pro Zeiteinheit t: 
kehrt bewältigen muss. Die Geschwindigkeit, mit der eine elektrochemische Reaktion an der Elektroden-
oberfläche fortschreitet, ist die Rate, mit der die Elektronen freigesetzt oder „konsumiert“ werden; dies 
entspri
tz ist der Strom i die Veränderung einer 
L
dQi
dt
=  (4.2-1)  
 
Da jedes elektrochemisches Reaktionsereignis mit der Rate dN/dt in einem Transfer von n Elektronen 
resultiert, folgt [O’Hayre+06]: 
 
dNi n F
dt
= ⋅ ⋅  (4.2-2) 
 
Durch Integration des Stroms i erhält man die Strommenge bzw. die Ladung Q: 
 
 i dt Q n F N
t
0
= = ⋅ ⋅∫  (4.2-3) 
a elektrochemische Reaktionen nur in Grenzflächen stattfinden, ist der erzeugte Strom im Allgemeinen 
pr erlaubt damit den direkten Vergleich 
der Reaktivität unterschiedlicher Oberflächen auf der Basis einer bezogenen Einheitsfläche A. Die 
 
D
direkt oportional zur Größe der Grenzfläche. Die Stromdichte j 
Stromdichte j wird dabei gewöhnlich in der Einheit Ampere pro Quadratzentimeter (A/cm²) ausge-
drückt: 
 
ij
A
=  (4.2-4) 
 
 
Die Stromdichte ist der Strom von Elektronen oder Ionen pro Einheitsoberfläche. Aus dem Faraday-Ge-
setz folgt, dass die Stromdichte j proportional zur übertragenen Ladung Q und der Reaktionsrate pro 
Einheitsfläche ist 
i j j n F
n F A n F
υ = = → = ⋅ ⋅ υ⋅ ⋅ ⋅  (4.2-5) 
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Im Allgemeinen beinhalten elektrochemische Reaktionen entweder eine Oxidation oder einer Reduktion 
lliert werden; dies ist ein wesentliches Schlüsselelement der Elektrochemie. 
Im Allgemeinen tritt eine elektrochemische Reaktion an e
und der reduzierten (SRed) Form der beteiligten chemischen Spezies auf [HaVi05]: 
 U  (4.2-6) 
 
Wenn das Potenzial an der Elektrode relativ negativer ist als d
Reaktion hin zur Bildung von SRed ausgerichtet und auf der anderen Seite wird die Reaktion hin zu SOx 
tspotenzial ist. An einer 
lektrode, bei der kein externer Strom erzeugt wird, ist das thermodynamische Elektroden-Gleich-
gewichtspotenzial ausbalanciert und beide Prozesse, Oxidation und Reduktion, treten mit gleichen 
Raten auf. Wie am Anfang dieses Abschnitts erwähnt, wird die Rate einer elektrochemischen Reaktion 
urch eine Aktivierungsenergie-Barriere ∆G bestimmt. Die Wahrscheinlichkeit, dass die Edukt-Spezies 
1. Massentransport des H2-Gases zur Katalysator-Elektrode 
2. Adsorption von H2 an der Katalysator-Elektrodenoberfläch
3. Separation der H2-Molküle in zwei individuelle Wasserstoffbindungsatome an der Elektro-
zung von H+-Ionen im Elektrolyten, 
5. Massentransport der H+-Ionen weg von der Elektrode. 
 
der Spezies. In einer Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle ist die Anodenreaktion die Oxidation von 
Wasserstoff, bei der dem Wasserstoff die Elektronen entnommen werden und das Produkt dieser 
Reaktion sind Protonen und Elektronen. Die Kathodenreaktion ist die Reduktion von Sauerstoff, bei der 
Elektronen konsumiert werden und Wasser als Produkt erzeugt wird. Diese beiden Reaktionen können 
als Hin- (Edukte → Produkte) und Rück-Reaktion (Produkte →  Edukte) ablaufen. Die Richtung einer 
Reaktion kann durch die Änderung der Elektronenenergie des Systems (Fermi-Niveau) beeinflusst 
werden. Die Elektronenenergie und damit die Reaktionsrichtung kann dabei durch die Änderung des 
Elektrodenpotenzials kontro
iner Elektrode zwischen der oxidierten (SOx) 
 
S n e S−+Ox Red
as Gleichgewichtspotenzial, dann wird die 
ausgerichet, wenn das Elektrodenpotenzial relativ positiver als das Gleichgewich
E
d
diese Barriere überwinden, bestimmt die Rate, mit der die Reaktion abläuft. Am Beispiel der an der 
Anode einer Brennstoffzelle ablaufenden Wasserstoff-Oxidations-Reaktion (WOR) soll dieser Sach-
verhalt erläutert werden. Die WOR (H2 ↔  2H+ + 2e-) lässt sich in folgende fünf elementare Teilschritte 
untergliedern [O’Hayre+06]: 
 
 e, 
denoberfläche durch Chemisorption 
4. Transfer der Elektronen von den chemisorbierten Wasserstoffatomen zur Elektrode unter 
Freiset
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 der Elektrodenober-
äche überwinden müssen (Rück-Reaktion). Die Freie Enthalpie der H+-Ionen ist am niedrigsten, wenn 
sie sic  so weit wie möglich im Elektrolyten befinden. 
 
Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion wird dabei durch den langsamsten Teilschritt bestimmt. Der 
limitierende Teilschritt bei dieser Reaktion ist der Elektronentransfer von den chemisorbierten Wasser-
stoffatomen zur Katalysator-Elektrodenoberfläche bei gleichzeitiger Freisetzung von H+-Ionen im 
Elektrolyten. In Abbildung 4.2-1 ist die Änderung der Freien Enthalpie bei diesen Vorgängen dargestellt. 
Die Freie Enthalpie des chemisorbierten atomaren Wasserstoffs steigt mit größer werdendem Abstand 
zur Elektrodenoberfläche an. An der Katalysator-Elektrodenoberfläche findet zunächst die Chemi-
sorption des Wasserstoffs statt; dies erhöht die Stabilität des Wasserstoffs und führt zu einer Abnahme 
der Freien Enthalpie (Hin-Reaktion). Im nächsten Schritt wird der atomare Wasserstoff jedoch von der 
Katalysator-Elektrodenoberfläche getrennt, dadurch werden die Bindungen zerstört und die Freie 
Enthalpie steigt an. Die Freie Enthalpie eines H+-Ions nimmt dagegen mit größer werdender Entfernung 
zur Elektrodenoberfläche ständig ab, da die H+-Ionen die Abstoßungskräfte auf
fl
h
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ldung 4.2-1: Schematische Darstellung de
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 Be ung der Energiepfade für den jew
Überwinden eines Maximums der F
iche weichung vom energetisch stabilen
Ea 
lysator-Elektrodenoberflächen-Grenzschicht 
 
asserstoff-Ladungs- 
 von chemisorbierten Wasserstoff zu H+-Ionen liegt in 
thalpie (Punkt a). Dieses Maximum tritt auf, weil 
kt-Zustand einen Anstieg der Freien 
  im Schnittpunkt der  Energiepfade beider Teilschritte  
∆G≠Rück
r Energiezustände der W
misorption [O’Hayre+06] 
g
eils günstigsten Teilschritt (dicke Linie), dies beinhaltet 
reien En
 Edukt- und Produ
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liegt, wird als aktivierter Zustand bezeichnet. Spezies im aktivierten Zustand haben die Freie Enthalpie-
barriere überwunden; sie können ohne weitere Behinderung in Produkte umgewandelt werden. Die 
Wahrscheinlichkeit WAkt, dass sich eine Spezies im aktivierten Zustand befindet, hängt aus statistisch  
mechanischen Gründen exponentiell von der Größe der Aktivierungsbarriere ∆G ab. Für die Hin-
Reaktion mit der Aktivierungsbarriere  ∆GHin≠  (siehe Abbildung 4.2-1) gilt dann folgende Gleichung für 
WAkt [O’Hayre+06]: 
 ( )Akt HinW exp G /(R T)≠= −∆ ⋅  (4.2-7) 
 
Die aus dieser Wahrscheinlichkeit resultierende Reaktionsrate ν  kann als ein statistischer Prozess 
beschrieben werden, der von folgenden Faktoren abhängt: 
 
• Einer bestimmten Anzahl von Edukt-Spezies, die für die Teilnahme an einer Reaktion pro 
Reaktionsflächeneinheit zur Verfügung stehen müssen, 
• der Wahrscheinlichkeit WAkt, dass sich diese Reaktand-Spezies im aktivierten Zustand 
befinden und  
• der Frequenz bzw. dem Reaktionsraten-Koeffizient k, bei welcher diese aktivierten Spezies 
zerfallen, um Produkte zu bilden. 
 
Aus diesen Bedingung bt sich fü on (Edukte →  Produkte) mit cE* als Oberflächen-
Konzentration der Edukte folgende Gleichung für die Bestimmung der Reaktionsrate υHin : 
 
 
en ergi r die Hin-Reakti
( )* *Hin Ec kυ = Hin Akt E Hin HinW c k exp G /(R T)≠⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ −∆ ⋅  (4.2-8) 
 
Analog gilt für die Reaktionsrate νRück der Rück-Reaktion (mit cp* als Oberflächenkonzentration der 
Produkte und   ∆GRück≠   als Aktivierungsbarriere): 
 
 ( )Rück P Rück Rückc k exp G /(R T)υ = ⋅ ⋅ −∆ ⋅  * ≠ (4.2-9) 
 
Produkt-Zerfallsrate kHin hängt dabei von der Lebenszeit der aktivierten Spezies und der Die 
Wahrscheinlichkeit, ob sich die aktivierte Spezies in ein Produkt und nicht wieder zurück in ein Edukt 
umwandelt, ab. Wenn Produkt- und Edukt-Zerfallsrate gleichgroß sind, kann die Zerfallsrate bzw. der 
Reaktionsraten-Koeffizient k nach folgender Gleichung bestimmt werden (mit kB als Boltzmann- und hP 
als Planck-Konstante)[O’Hayre+06]: 
 BHin Rück
k Tk k
Ph
⋅= =  (4.2-10) 
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Die Netto-Reaktionsrate υ ist die Differenz der Reaktionsraten aus Hin- und Rück-Reaktion. Daraus folgt 
unter Berücksichtigung von Gleichungen (4.2-8) und (4.2-9): 
 
     ( ) ( )* *Hin Rück E Hin Hin P Rück Rückc k exp G /(R T) c k exp G /(R T)≠ ≠υ = υ − υ = ⋅ ⋅ −∆ ⋅ − ⋅ ⋅ −∆ ⋅  (4.2-11) 
 
Gleichung (4.2-11) hängt von zwei unterschiedlichen Aktivierungs-Barrieren ab. Wie aus Abbildung 
4.2.1 hervorgeht, stehen die Aktivierungs-Barrieren der Hin- und Rückr
Barriere der Gesamtreaktion  ∆GR in folgender Beziehung: 
ück
am  ergibt
hängig ist: 
 
    
eaktion über die Energie-
 
 R HinG G G
≠ ≠∆ = ∆ − ∆  (4.2-12) R
 
D it  sich die Netto-Reaktionsrate, die nur noch von der Energie-Barriere der Hin-Reaktion ab-
( ) ( )( )* *E Hin ≠ ≠⋅ ⋅ −∆ ⋅ − ⋅ ⋅ − ∆ − ∆ ⋅ Hin P Rück Hin Rc k exp G /(R T) c k exp G G /(R T)υ =  (4.2-13) 
 
Bei einer Br
größe. Mit Glei onsrate durch die Stromdichte ausgedrückt werden. Da-
 
ennstoffzelle ist die Stromdichte und nicht die Reaktionsrate die bestimmende Leistungs-
chung (4.2-5) kann die Reakti
raus folgt für die in der Hin-Reaktion erzeugte Stromdichte [O’Hayre+06]: 
 ( )*+ ≠Hin E Hin Hinj n F c k exp G /(R T)= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ −∆ ⋅  (4.2-14) 
 
Die in der Rück-Reaktion erzeugte Stromdichte ist dann: 
 
 ( )( )*Rück P Rückj n F c k Hin Rexp G G /(R T)− ≠= ⋅ ⋅ − ∆ − ∆ ⋅  (4.2-15) 
Im thermodynamischen Gleichgewicht, bei dem kein Strom aus der Zell
en von Hin- und Rück-Reaktion gleich groß:  
⋅ ⋅
 
e entnommen wird, sind die 
Stromdicht
 
 0 Hin Rückj j j
+ −= =
erläuft. Die Rate, mit der diese Reaktionen im Gleichgewicht 
ablaufen, wird als Austauschstromdichte j0 bezeichnet. 
 
 (4.2-16) 
 
Die Netto-Stromdichte ist im thermodynamischen Gleichgewicht gleich Null, obwohl die Reaktion 
simultan in beiden Richtungen weit
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4.2.2 Galvani-Gleichgewichtspotenzial und Butler-Volmer-Gleichung  
Die niedrigere Freie Enthalpie im Produkt-Zustand verglichen mit dem Edukt-Zustand bei der chemi-
sorbie  Wassserstoffreaktion nach Abb. 4.2-1 führt zu ungleichen Aktivierungsbarrieren
nd Rück-Reaktion. Deshalb ist die Rate der Hin-Reaktion größer, d.h. die Hin-Reaktion läuft schneller 
mulation geht solange weiter, bis die resul-
erende elektrochemische Potenzialdifferenz ∆φ über der Reaktionsgrenzfläche die chemische Freie 
Enthalpiedifferenz zwischen Edukt- und Produkt-Zustand exak
eaktions-Aktivierungsbarriere von  ∆G≠  auf   ∆G≠  angehoben und gleichzeitig die Rück-Reaktions-
Rück Gl
icht befindliche Hin- und Rück-Reaktion ist in Abbildung 4.2-2 dargestellt; bei diesem 
chgewicht stellt sich dann die Austauschstromdichte j0 ein [O’Hayre+06].  
rten  für die Hin- 
u
ab als die Rück-Reaktion. Diese ungleichen Raten resultieren im Aufbau eines Grenzschichtpotenzials, 
wobei sich die negative Elektronenladung in der Platinkatalysator-Elektrode und die positive H+-Ionen-
Ladung im Elektrolyten akkumulieren. Diese Ladungsakku
ti
t ausgleicht. Dabei wird die Hin-
R Hin Gl
Aktivierungsbarriere von  ∆G≠ auf  ∆G≠  herabgesetzt. Den daraus resultierenden Energiepfad für die 
im Gleichew
Glei
 
 
Abbildung 4.2-2:  Ausgleich zwischen chemischer und elektrochemischer Potenzialdifferenz bei der  
   chemisorbierten Wasserstoffreaktion [O’Hayre+06] 
leichung (4.1-58) wird dieser elektrochemische Potenzialausgleich zur Aufrechterhaltung des 
thermodynamischen Gleichgewichts durch den Ausdruck n F
nd (4.2-15) für die Stromdichten der Hin- und Rück-Reaktion im Gleichgewicht können jetzt entspre-
G /(R T)
 
Nach G
 ∆φ bestimmt. Die Gleichungen (4.2-14) 
u
chend umgeschrieben werden: 
 *Hin E Hinj n F c k exp
+ ≠
Gl⎡ ⎤−∆ ⋅= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⎣ ⎦     (4.2-17) 
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Abstand zur Katalysator-Elektrodenoberflächen-Grenzschicht 
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 *Rück P Rück Gl Rj n F c k exp ( G G n F ) /(R
− ≠ T)⎡ ⎤= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − ∆ − ∆ + ⋅ ⋅ ∆ϕ ⋅⎣ ⎦  (4.2-18) 
lle, die 
 
Die Vorgänge, die bei der Wasserstoffreaktion an der Anode stattfinden, laufen analog bei der Sauer-
stoffreaktion an der Kathode ab. Hier bildet sich ebenfalls auf Grund der Unterschiede in der Freien 
Enthalpie von Edukt- und Produkt-Zuständen eine elektrische Potenzialdifferenz ∆φ aus, die im sich 
einstellenden dynamischen Gleichgewicht ausbalanciert wird und zu gleichen Stromdichten bzw. Reak-
tionsraten für Hin- und Rück-Reaktion führt. Daraus resultiert in der Summe der elektrischen Grenz-
schicht-Potenzialdifferenzen an Anode ∆φ Anode und Kathode   ∆φKathode eine thermodynamische Gesamt-
gleichgewichtsspannung E0rev für die Brennstoffze äquivalent zu E0rev.aus Gleichung (4.1-27) ist. 
Abbildung 4.2.3 veranschaulicht diese Zusammenhänge: 
 
 
∆φAnode
∆φKathode
E0rev
Ze
lls
pa
nn
un
g 
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) 
     Elektro  Kathode 
     Abstand (x) 
i 3:  Mögliche Form des Spannungsprofils in einer Brennstoffzelle mit  
i-Potenzial an Anode und Kathode [O’Hayre+06] 
 
Die in Abbildung 4-2-3 da llten Ano -( ∆φAnode) und Kathoden-(∆φ Kathode) Grenzschicht-
potenziale werden als Galvani-Potenziale bezeichnet. Um die thermodynamische Netto-Spannung einer 
rennstoffzelle zu erhalten t we en (E0rev = 
  ∆φ oden- und 
das K E0rev beitragen. Folglich stellt Ab-
 
eaktionen beteiligt. Die Freie Enthalpie einer geladenen Spezies wirkt 
empfindlich auf die Spannung. Deswegen führt eine Änderung der Zellspannung zu einer Änderung der 
Freien Enthalpie der geladenen Spezies, die an der Reaktion teilnehmen, 
ktivierungsbarriere auswirkt [O’Hayre+06].  
 
Abb
Anode lyt 
ldung 4.2-
dem Galvan
rgeste den
B , müssen die Anoden- und Kathoden-Potenziale aufsummier rd
Anode + ∆φKathode). Dabei ist jedoch nicht eindeutig zu bestimmen, welche Anteile das An
athoden-Grenzschichtpotenzial zur Gesamt-Netto-Spannung 
bildung 4.2-3 nur eine mögliche Form des Brennstoffzellen-Spannungsprofils dar. Ein wesentliches 
Merkmal einer elektrochemischen Reaktion ist die Fähigkeit, die Größe der Aktivierungsbarriere durch 
Veränderung des Zellpotenzials zu manipulieren. Geladene Spezies sind entweder als Edukte oder als
Produkte an allen chemischen R
was sich auf die Größe der 
A
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Um mit einer Brennstoffzelle einen Netto-Strom zu erzeugen, muss ein Teil der therm
wie die Änderung des elektrischen Potenzials 
ber der Reaktionsgrenzfläche die Höhe der Hin-Reaktions- gegenüber der Rück-Reaktions-Aktivie-
rungsbarriere ändert, hängt dabei von der Symmetrie der Aktivierungsbarriere ab. Für die meisten 
elektrochemischen Reaktionen liegt der Wert vo  zwischen 0.2 und 0.5; für „symmetrische“ Reaktio-
nen ist α  = 0 bir05].  
 
odynamischen 
Spannung bzw. des Galvani-Potenzials an beiden Elektroden geopfert werden. Durch die Reduzierung 
des Galvani-Potenzials wird die Hin-Reaktion favorisiert, so dass eine Netto-Strom-Erzeugung möglich 
wird. Wie in Abbildung 4,2.4 dargestellt, führt die Verkleinerung des Galvani-Potenzials durch den 
Faktor ηA zu einer Reduzierung der Hin-Reaktions-Aktivierungsbarriere (∆G≠  Hin <   ∆G≠  Gl) und zu einer 
Erhöhung der Rück-Reaktions-Aktivierungsbarriere (   ∆G≠  Rück >   ∆G≠  Gl). Diese Reduzierung bzw. 
Erhöhung kann auch über den elektrochemischen Potenzialausgleich ausgedrückt werden. Wie aus 
Abbildung 4.2-4 hervorgeht, wird die Hin-Reaktions-Aktivierungsbarriere um α·F·n· ηA verkleinert und 
die Rück-Reaktions-Aktivierungsbarriere um (1- α)·n F· ηA erhöht. Der Wert des Übertragungs-Koef-
fizienten bzw. des Durchtrittsfaktors α , der beschreibt, 
ü
n α
.5 [Bar
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Abbildung 4.2-4:  Reduzierung des Galvani-Potenzials über einer Reaktionsgrenzschicht 
zur Favorisierung der Hin- gegenüber der Rück-Reaktion [O’Hayre+06] 
 
Im Gleichgewicht sind die Stromdichten für Hin- und Rück-Reaktion durch die Austauschstromdichte j0 
gegeben. Wenn man sich, wie in Abbildung 4.2-4 dargestellt, vom Gleichgewicht entfernt, können die 
daraus resultierenden neuen Stromdichten für die Hin- und Rück-Reaktion unter Berücksichtigung der 
Änderungen in der Hin- und Rück-Reaktions-Aktivierungsbarriere ausgehend von j0 wie folgt formuliert 
werden: 
∆G≠Gl
Fr
ei
e 
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t
∆
G
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t
-
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Abstand zur Katalysator-Elektrodenoberflächen-Grenzschicht → 
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( ) ( )Hin A D A 0 An FR T+ +
α ⋅ ⋅j j j exp ⎡ ⎤η = η = ⋅ ⋅ η⎢ ⎥⋅⎣ ⎦
4 
 
 (4.2-19) 
( )Rück A D A 0 A(1 ) n Fj ( ) j j exp R T− −
− α ⋅ ⋅⎡ ⎤η = η = − ⋅ − ⋅ η⎢ ⎥⋅⎣ ⎦  (4.2-20) 
 
Die Netto-Stromdichte aus Hin- und Rück-Reaktion ergibt sich dann zu [HaVi05]: 
 
 D D 0 A A
n F (1 ) n Fj j j j exp exp
R T R T
+ − ⎧ ⎫α ⋅ ⋅ − α ⋅ ⋅⎡ ⎤ ⎡ ⎤= + = ⋅ ⋅ η − − ⋅ η⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢ ⎥⋅ ⋅⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭
net. Diese Gleichung ist der Grundstein der elektrochemischen Kinetik und sie sagt im wesentlichen aus, 
dass der von einer elektrochemischen Reaktion erzeugte Strom exponentiell mit der Aktivierungs- bzw. 
Durchtritts-Überspannung ansteigt. Die Aktivierungs-Überspannung ηA ist dabei im Prinzip eine Span-
nung, die geopfert werden muss bzw. verloren ist, um die mit der elektrochemischen Reaktion verbun-
dene Aktivierungsbarriere zu überwinden. Dabei ist zu beachten, dass ηA auf Grund der unterschied-
lichen Reakti kine e deutlich größer ist als an der Anode. In Abbildung 4.2.5 sind die 
Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurven bzw. die Gleichungen (4.2.-19), (4.2-20) und (4.2-21) graphisch 
dargestellt.  
 (4.2-21) 
 
Gleichung (4.2-24) wird als Butler-Volmer-Gleichung oder Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurve bezeich-
ons tik an der Kathod
 
Abbildung 4.2-5: Graphische Darstellung der Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurve – Abhängigkeit  
       zwischen Aktivierungs-Überspannung η und Stromdichte j [HaVi05] 
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Die Steilheit des Stromanstiegs hängt dabei von j0 und von α ab. Für α = 0.5 verlaufen anodischer und 
kathodischer Kurvenast identisch (symmetrisch), für α nahe Null verläuft der kathodische Kurventeil viel 
iler als der anodische und für α nahe Eins ergibt sich das umgekehrte Verhalten. j0 ist bei beiden 
Teilkurven direkt proportional zur Steilheit des Stromanstiegs. Der Übertragungskoeffizient α in Glei-
chung (4.2-21) berücksichtigt die Tatsache, dass sowohl die Sauerstoff-Reduktion
, der für die Reaktio-
en an Anode (α Ox) und Kathode (α Red) unterschiedlich ist. Dabei stehen α Red und α Ox über die Anzahl 
der in der Gesamtreaktion übertragenen Elektronen n und der stöchiometrischen Zahl ν, d
der Raten bestimmenden Schritte, die die Gesamtreaktion einmal durchlaufen müssen, in Beziehung 
ueinander [Barbir05]: 
ste
 als auch die Wasser-
stoff-Oxidation in mehr als einem Schritt und mit mehr als einem Elektron ablaufen. Der experimentell 
ermittelte Übertragungskoeffizient α beschreibt deshalb einen Mehrschrittprozess
n
ie die Anzahl 
z
 Ox Red
nα + α = ν  (4.2-22) 
 
Die Aktivierungs-Überspannung ηA wird auch als Überpotenzial bezeichnet und ist wie α ebenfalls für 
Anode ( ηA,A) und Kathode (ηA,K) unterschiedlich. Das Überpotenzial berechnet sich dabei aus dem 
jeweiligen Elektrodenpotenzial ΦS abzüglich dem Membran- bzw. Elektrolytpotenzial ΦM und dem 
Gleichgewichtspotenzial  ΦGl [Stenger+05 und Lee+06]. Für die Überpotenziale an den beiden Elektro-
den ergeben sich so folgende Bestimmungsgleichungen: 
 
                  MA,A S,A M Gl,A S,AAnode : η = φ − φ − ∆φ = φ − φ  (4.2-23) 
 
  (4.2-24) 
 
Dabei ist zu beachten, dass das Gleichgewichtspotenzial, das dem reversiblen Potenzial Erev nach 
Gleichung (4.1-27) entspricht, an der Anode definitionsgemäß 0 Volt ist und an der Kathode unter 
Standardbedingungen 1.23 V (flüssiges Wasser) bzw. 1.185 V (Wasserdampf) beträgt. Bei von den 
Standardbedingungen abweichenden Temperaturen und Drücken müssen die daraus resultierenden 
Änderungen von  ∆ΦGl mit der Nernst-Gleichung (4.1-52) und Gleichung (4.1-32) berechnet werden. 
Unter Berücksichtigung von α Ox und αRed und den Gleichungen (4.2-23) und (4.2-24) kann die Butler-
Volmer-Gleichung (4.2-21) wie folgt umgeschrieben werden: 
 
 
A,K S,K M Gl,KKathode : η = φ − φ − ∆φ
Red OxF Fj j exp exp
⎧ ⎫
0 A AR T R T
⎡ ⎤ ⎡ ⎤−α ⋅ α ⋅⎪ ⎪= ⋅η − ⋅η⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢ ⎥⋅ ⋅⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭
 (4.2-25) 
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Da die Butler-Volmer-Gleichung für Anode und Kathode gültig ist, ergeben sich folgende Gleichungen 
zur Berechnung der Stromdichte j an den beiden Elektroden: 
 
 Rd OxA 0,A A,A A,A
F FAnode : j j exp exp
R T R T
⎧ ⎫⎡ ⎤ ⎡ ⎤−α ⋅ α ⋅⎪ ⎪= ⋅ ⋅η − ⋅η⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢ ⎥⋅ ⋅⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭
 (4.2-26) 
 
 Rd OxK 0,K A,K A,K
F FKathode : j j exp exp
R T
⎧ ⎫
R T
⎡ ⎤ ⎡−α ⋅ α ⎤⋅⎪ ⎪= ⋅ ⋅η − ⋅η⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢ ⎥⋅ ⋅⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭
 (4.2-27) 
 
Da das Überpotenzial an der Anode ηA,A positiv ist, kann der erste Term in Gleichung (4.2-26) vernach-
lässigt werden und die Gleichung vereinfacht sich wie folgt: 
 
 OxA 0,A A,Aj j exp R T
F⎡ ⎤α ⋅= − ⋅ ⋅η⎢ ⎥⋅⎣ ⎦
 (4.2-28) 
 
Analog kann bei Gleichung (4.2-27) der zweite Term vernachlässigt werden, da ηA,K negativ ist, und die 
Gleichung reduziert sich dann auf folgenden Ausdruck: 
 
Rd
K 0,K A,K
Fj j exp
R T
⎡ ⎤−α ⋅= ⋅ ⋅η⎢ ⎥⋅⎣ ⎦
  (4.2-29) 
Mit Platin als Katalysator ergibt sich für eine H2-O2-Brennstoffzelle ein α-
ung von 1 liegt. Im Gegensatz zu Gleichung (4.2-21) ist in den Gleichungen (4.2-25) bis (4.2-29) der 
ischen Katalysatoroberfläche ak beachtet 
erden. Der effektive j0-Wert unter Berücksichtigung dieser Parameter kann nach folgender Gleichung 
berechnet werden [Barbir05]: 
 
 
Wert, der in der Größenord-
n
Parameter n, der die Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen beschreibt, nicht enthalten. Dies 
liegt darin begründet, dass das Produkt n·α sowohl auf Anodenseite (n·α = 2·0.5) als auch auf Katho-
denseite (n·α = 4·(0.1-0.5)) ungefähr den Wert 1 hat [Barbir05]. Wichtig bei der Anwendung der 
Gleichungen (4.2-21) und (4.2-25) bis (4.2-27) ist die exakte Bestimmung der Austauschstromdichte j0 
unter Berücksichtigung der spezifischen Brennstoffzellen-Betriebs-, Material- und Geometrie-Parameter. 
Dabei muss die Abhängigkeit von j0 von der Edukt-Konzentration bzw. den Edukt-Partialdrücken PE, der 
Temperatur T, der Katalysatorbeladung LK und der spezif
w
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 ref aE0 0 K K ref
E
EP Tj j a L exp
P R
γ⎛ ⎞
01T T
⎡ ⎤⎛ ⎞= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ −⎜ ⎟ −⎜ ⎟⎢ ⎥⋅ ⎝ ⎠⎣ ⎦
   (4.2-30) 
j0ref ist dabei die Referenz-Austauschstromdichte unter Standardbedingungen pro Einheit Katalysator-
oberfläche Platin, PEref der Referenzdruck, γ  der Druckkoeffizient (0.5 – 1), Ea die Aktivi
66 kJ mol-1 für die Sauerstoff-Reduktion auf Platin) und Tref die Referenztemperatur. 
 
 
4.2.3 Möglichkeiten zur Verbesserung der Reaktionskinetik 
⎝ ⎠
 
erungsenergie  
(
Die Reaktionskinetik zwingt der Strom-Spannungs-Kurve einer Brennstoffzelle einen exponentiellen 
Verlust auf (siehe Kapitel 4.2.5). Die Höhe dieser Aktivierungs- bzw. Überpotenzial-Verluste wird durch 
ie Größe der Stromaustauschdichte j0 beeinflusst. Die funktionale Abhängigkeit von ηA und j0 ist durch 
die Butler-Volmer-Gleichung (4.2-21) bzw. (4.2-25) gegeben. Die Größenordnung von η bzw.  ∆Φ  
hängt dabei von den kinetischen Reaktionsparametern und im Besonderen von der Größe von j0 ab. Ein 
oher j0-Wert hat einen entscheidenden Einfluss auf eine gute Brennstoffzellen-Leistung. Im Folgenden 
d von Gleichung (4.2-33) gibt es prinzipiell 
lgende Möglichkeiten zur Erhöhung von j0: 
 
Erhöhung der Edukt-Konzentrationen 
nzentrationsverluste, die in Abschnitt 4.2.6 erörtert werden. 
d
A 
h
werden einige Möglichkeiten erörtert, j0 effektiv zu erhöhen. Nur durch die Vergrößerung von j0 kann 
die kinetische Leistung verbessert werden. Ausgehen
fo
 
Wie in Abschnitt 4.1.3 bereits erörtert, ist der thermodynamische Spannungsgewinn durch die Erhö-
hung der Edukt-Konzentrationen auf Grund der logarithmischen Form der Nernst-Gleichung nur gering. 
Im Gegensatz dazu ist der kinetische Gewinn durch die Erhöhung der Edukt-Konzentration bedeutend. 
Durch die Erhöhung des Druckes kann die Konzentration der Edukt-Gas-Spezies erhöht werden, was die 
Kinetik in einer Brennstoffzelle entsprechend verbessert. Auf der anderen Seite ist der kinetische Nach-
teil auf Grund abnehmender Edukt-Konzentrationen ebenso signifikant. Beim Betrieb mit Luft ist die 
Sauerstoff-Kinetik einer H2-O2-Brennstoffzelle wesentlich schlechter als beim Betrieb mit Sauerstoff 
(siehe 4.2.5). Zum anderen treten bei hohen Stromdichten Massentransport-Limitierungen auf, die zur 
Abnahme der Edukt-Konzentrationen führen. Die Edukte werden dann an den Elektroden schneller ver-
braucht, als sie wieder ergänzt werden können. Dieser kombinierte Effekt von Kinetik und Massen-
transport ist die Ursache für Ko
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Herabsetzung der Aktivierungsenergie 
 
 E
bewi ner hochkataly-
lektrode ist deshalb eine sehr effektive Möglichkeit, j0 drastisch zu erhöhen. Bei der Wahl des 
ators sollte beachtet werden, dass der Übertragungskoeffizient α  vom Katalysator beeinflusst 
wird. Nach der Butler-Volmer-Gleichung (4.2-21) führt ein steigendes α  zu einer höheren Netto-Strom-
nüber Katalysatoren mit einem 
 
Nach Gleichung (4.2-30) führt die Reduzierung der Aktivierungsenergie Ea oder der Aktivierungsbarrie-
re zu einer Erhöhung von j0. Nur  durch die Verwendung eines geeigneten Katalysators auf der Elektro-
denoberfläche kann a signifikant verringert werden. Da Ea in Gleichung (4.2-30) im Exponent enthal-
ten ist, können kleine Reduzierungen von Ea große Effekte rken. Die Verwendung ei
tischen E
Katalys
dichte. Deswegen sollten Katalysatoren mit einem hohen α  gege
niedrigen α bevorzugt werden [Barbir05]. 
 
Erhöhung der Temperatur 
 
Durch die Erhöhung der Reaktionstemperatur vergrößert sich die im System verfügbare thermische 
Energie. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit erhöht, dass eine gegebene Edukt-Spezies genügend 
Energie zur Erreichung des aktivierten Zustands besitzt, um die Reaktionsrate zu erhöhen. Wie die 
Änderung der Aktivierungsenergie hat die Änderung der Temperatur auch einen exponentiellen Einfluss 
auf j0. Allerdings kann eine Temperaturerhöhung bei großen Überspannungen auch zu einer Reduktion 
der Stromdichte führen.  
 
Erhöhung der Reaktions-Grenzschichtrauheit 
 
Eine weitere Möglichkeit zur Vergrößerung von j0 ist die Erhöhung der Anzahl verfügbarer Reaktions-
stellen pro Einheitsfläche. Soweit es die Kinetik betrifft, stellt eine sehr raue Elektrodenoberfläche viel 
mehr Stellen oder Plätze für Reaktionen zur Verfügung, als dies im Vergleich dazu bei einer glatten 
Elektrodenoberfläche der Fall ist. Deshalb ist das effektive j0 einer rauen Elektrodenoberfläche wesent-
lich größer als das j0 einer glatten Elektrodenoberfläche. So hat z. B. eine Platinkatalysator-Elektrode mit 
einer effektiven Oberfläche, die ca. 1000-mal größer ist, als die einer glatten Platin-Elektrode, ein effek-
tives j0 für die WOR von ungefähr 1 A/cm².    
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4.2.4 Kinetik der Wasserstoff-Oxidations- und der Sauerstoff-Reduktions-Reaktion 
Die Geschwindigkeit der Reaktionskinetik hat einen entscheidenden Einfluss auf die Leistungscharak-
teristik einer Brennstoffzelle. Eine langsame Reaktionskinetik (niedrige α - und j0 –Werte) wirkt sich in 
gravierenden Leistungsnachteilen aus, während eine schnelle Reaktionskinetik (hohe α - und j0 –Werte) 
nur geringe Leistungseinbußen verursacht. In einer H2-O2-Brennstoffzelle ist die WOR-Kinetik extrem 
schnell, während die Kinetik der Sauerstoff-Reduktions-Reaktion (SRR) sehr langsam ist. Deshalb tritt 
der größte Teil der Aktiverungs-Überspannungsverluste an der Kathode auf, wo die SRR stattfindet. Die 
Kinetik der SRR ist sehr langsam und komplex, weil sie viele individuelle Schritte und signifikante 
molekulare Reorganisationen beinhaltet. Im Vergleich dazu ist die WOR-Kinetik sehr schnell, da sie 
relativ einfach und geradeaus gerichtet ist. Ein direktes Maß für die Schnelligkeit einer Elektroden-
inetik ist j0. Für das am häufigsten in PEM-Brennstoffzellen eingesetzte Katalysatormaterial Platin ist j0 
cm-2 um ca. fünf Zehnerpotenzen höher als für die SRR mit ca. 10-9 A cm-2 
aktor verschlechtert [Barbir05]. 
OR-Kinetik besteht ein signifikanter kinetischer Vorteil 
Wasserstoff als Brennstoff. Wenn komplexe Kohlenwasserstoff-Verbindungen 
öglichkeit zur Lösung dieses kinetischen Nachteils besteht 
 der Erhöhung der Betriebstemperatur, da die CO-Empfindlichkeit mit steigender Temperatur stark 
bnimmt. Ein weiterer Vorteil einer erhöhten Betriebstemperatur besteht in der verbesserten Sauer-
off-Reduktions-Kinetik; die Sauerstoff-Aktivierungsverluste werden dadurch drastisch reduziert. Die 
eaktivität von Kohlenwasserstoff-Brennstoffen wird bei erhöhten Temperaturen auch verbessert 
O’Hayre+06].  
k
für die WOR mit ca. 10-4 A 
(bezogen auf Standardbedingungen). Ein weiterer nachteiliger Faktor für die Reaktionskinetik ist der 
Betrieb mit Luft anstatt mit reinem Sauerstoff. Wie in Kapitel 4.1.3 erläutert, verursacht der Betrieb mit 
Luft keinen signifikanten thermodynamischen Spannungsverlust, doch der kinetische Nachteil ist 
gravierend. Aus Gleichung (4.2-30) geht hervor, dass der Sauerstoff-Partialdruck direkt proportional zu 
j0 ist. Bei Betrieb mit Luft ergibt sich ein bis zu fünfmal kleinerer Sauerstoff-Partialdruck, so dass sich die 
Kinetik auch um diesen F
 
Aufgrund der schnellen und unkomplizierten W
in der Verwendung von 
als Brennstoff verwendet werden, wird die Anoden-Kinetik ebenso kompliziert und langsam wie die 
Kathoden-Kinetik; sie kann sogar noch langsamer werden. Brennstoffe, die Kohlenstoff enthalten, haben 
weiterhin die schlechte kinetische Eigenschaft, unerwünschte Zwischenprodukte zu bilden, die die 
Brennstoffzelle  „vergiften“. Insbesondere bei Niedertemperatur-Brennstoffzellen (T ≤  80° C) wird 
Kohlenmonoxid (CO) permanent auf dem Platin-Katalysator absorbiert und blockiert so die Reaktions-
stellen. Die CO - passivierte Oberfläche ist folglich „vergiftet“ und die gewünschte elektrochemische 
Reaktion kann nicht länger stattfinden. Eine M
in
a
st
R
[
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4.2.5 Spannungsverluste - Polarisationskurve  
Das Leistungsverhalten einer Brennstoffzelle wird anhand der so genannten Spannungs-Stromdichte 
(UI)-Kennlinie oder Polarisationskurve beurteilt, bei der die Ausgangsspannung in Abhängigkeit von der 
Stromdichte der Zelle dargestellt wird. Je höher die Stromdichte ist, desto niedriger ist die von der 
Brennstoffzelle erzeugte Ausgangsspannung. Dieses Verhalten begrenzt die von einer Brennstoffzelle lie-
ferbare Leistung. Die Brennstoffzellen-Leistungsdichtekurve bzw. PI-Kennlinie kann dabei direkt aus den 
Informationen der Polarisationskurve hergeleitet werden. In Abbildung 4.2-5 ist die kombinierte Pola-
risations- und Leistungsdichtekekurve für eine Brennstoffzelle dargestellt [WBZUP08]:  
 
 
Abbildung 4.2-5:  Polarisationskur
PEM-Brennstoffz
 
Da der von einer Brennstoffzelle erze
stoffs ist, nimmt auch die pro Brenn
nung sinkt. Die Zellspannung ist desh
insbesondere bei hohen Stromdichten
nung bei hohen Stromdichten bzw.
Brennstoffzellen-Technologie dar. In 
für eine PEM-Brennstoffzelle mit den 
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ugte Strom direkt proportional zur Menge des verbrauchten Brenn-
stoff-Einheit erzeugte elektrische Leistung ab, wenn die Zellspan-
alb auch ein direktes Maß für die Effizienz der Brennstoffzelle, die 
 z. T. stark abnimmt. Die Aufrechterhaltung einer hohen Zellspan-
 hohen Stromlasten stellt deshalb ein signifikantes Problem der 
Abbildung 4.2.6 ist der typische Verlauf einer Polarisationskurve 
unterschiedlichen Verlustspannungen dargestellt: 
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Abbildung 4.2-6: Polarisationskurve bzw. Strom-Spannungs-Kennlinie einer PEM- Brennstoffzelle 
mit den unterschiedlichen Verlustspannungen [Smol05] 
 
D ristische Verlauf der Po urve einer Brennstoffzelle nach Abbildung 4.2-6 ents  
durch irreversibl bzw. Po ons-Verluste, die mit steigender Stromdichte zun
men. Die Verluste werden in Form von Wärme  ∆QV an die Umgebung übertragen. In Abbildung 4.  
sind diese Verluste und die elektrische Nu en dargestellt; die Größe dieser Fläc  
hängt dabei von der Wahl des Arbeits- oder Betriebspunktes ab. Diese Verluste werden hauptsächlich 
durch folgende Faktoren verursacht [Barbir05]: 
 
• Mischpotenzial-Verluste  ∆VMisch durch Brennstoff-Crossover und interne Ströme und 
dadurch bedingte gleichze xidations-Reaktionen an der Kathode,  
• tionen, 
• Ohmsche ( Ohm auf Grund der Widerstände bei der ionischen und 
(4.2-31) 
er charakte larisationsk teht
eh-
2-6
hen
e Überspannungs- larisati
tzarbeit Wel  als Fläch
itige Reduktions- und O
Aktivierungs-Verluste  ∆VAkt bedingt durch die Kinetik der elektrochemischen Reak
Widerstands) Verluste  ∆V
elektronischen Leitung und 
• Konzentrations-Verluste  ∆VKonz hervorgerufen durch Behinderungen beim Stofftransport 
der Spezies zu den Reaktionsstellen. 
 
Unter Berücksichtigung dieser Haupt-Spannungsverluste kann jetzt die Gleichung zur Bestimmung der 
Betriebs-Zellspannung wie folgt formuliert werden: 
 
 Zelle rev Misch Akt Ohm KonzE E V V V V= − ∆ − ∆ − ∆ − ∆  
Ze
ll-
Sp
an
nu
ng
 E
 (
V
) 
Stromdichte j (A cm-2)
∆VMisch
∆VAkt
∆VOhm
∆VKonz
1.23 
∆QV
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Die einzelnen Verlustspannungen werden im Folgenden erläutert: 
Mi enzial-Verluste ∆VMisch: 
 
Wie in Abschnitt 4.1 ähnt, erreicht eine Brennstoffzelle bereits im stromlose hezustand nicht 
die thermodynamisch reversible Zellspannung Erev (1.23 V unter Standardbedingungen). Die Leerlauf-
spannung liegt i. A. mit weniger als 1 V deutlich unter diesem theoretischen Maximalwert. Ursache 
dafür ist die Ausbildung eines Mischpotenzials, das sich aus mehreren Effekten zusammensetzt. Obwohl 
die merelektrolytmembran vollständig gasdicht sein sollte, diffundieren trotzdem geringe Mengen 
der Eduktgase H2 und O2 durch die Membran zur jeweils anderen Elektrodenseit a die Membran 
elektronisch nicht vollständig isolierend ist, gelangen auch Elektronen durch die n auf die 
Kathodenseite, ohne über den äußeren Stromkreis zu fließen. Die Gaspermeation verursacht abei den 
größeren Verlustanteil und hier insbesondere die H ermeation auf Grund der sehr kleineren Molekül-
abmessungen; der Anteil der O -Permeation ist unbedeutend.  
n können diese Verluste jedoch einen gravierenden 
influss auf das Zellpotenzial haben. Trotz der sehr kleinen Ströme, die bei der Ausbildung des 
Mischpoten 16 % 
[Kurzw03] ner 
Verluststrom ) 
läss ch mi
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Jedes H2-Molekül, das dabei durch die Polymerelektrolytmembran diffundiert und mit Sauerstoff an der 
Kathodenseite der Brennstoffzelle reagiert, vermindert den Elektronenstrom im äußeren Stromkreis um 
zwei Elektronen. Im Lastbetrieb sind diese Verluste zu vernachlässigen, da bei Stromabnahme über den 
äußeren Stromkreis die Wasserstoffkonzentration in der katalytischen Schicht sinkt, was die treibende 
Kraft für die Wasserstoff-Permeation durch die Membran reduziert. Im Ruhezustand ohne Strom-
abnahme oder bei sehr geringen Stromdichte
E
zials auftreten, vermindern diese Effekte den theoretischen Wirkungsgrad um 8 – 
. Die Zellspannung, die die Stromverluste auf Grund von Brennstoff-Crossover und inter
dichte jVerlust berücksichtigt, (jext ist dabei die nutzbare Stromdichte im externen Stromkreis
t si t folgender Berechnungsgleichung bestimmen [Barbir05]: 
ext Verlust
Zelle rev
j jR TE E ln
⎛ ⎞+⋅= −  (4.2-32) 
0F j
⎜ ⎟α ⋅ ⎝ ⎠
rlust von Elektronen tritt auf, nachdem die elektro-
hemische Reaktion stattgefunden hat und deshalb würde dieser Effekt sowohl auf die Anoden- als auch 
auf die Kathoden-Aktivierungs-Polarisation  die durch Gleichung (4.2-32) besch
 
Obwohl Wasserstoff-Crossover und interne Ströme äquivalent sind, haben sie pyhsikalisch unterschied-
liche Auswirkungen in einer Brennstoffzelle. Der Ve
c
riebenen Auswirkungen 
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haben. Der Wasserstoff, der durch die Membran hindurch tritt, nimmt nicht an der elektrochemischen 
 wie der externe Strom. Wasserstoff, der jedoch durch die Membran 
chen Seite hindurch tritt, kann mit Sauerstoff an der Oberfläche des Katalysators umgesetzt 
ktivierungs-Verluste  ∆VAkt:  
An der Brennstoffzellen-Kathode treten relativ hohe negative Aktivierungs-Überspannungen bzw. –Über-
potenziale auf, so dass der erste Term in der Butler-Volmer Gleichung vo
(4.2-29) kann so für die Aktivierungs-Überspannung als Funktion der Stromdichte folgender Ausdruck 
Reaktion auf Anodenseite teil; in diesem Fall ist der gesamte aus der elektrochemischen Reaktion 
resultierende Strom genauso groß
zur kathodis
werden und führt als Ergebnis zu einer „Depolarisierung“, d. h. die Kathode (und die Zelle) wird 
reduziert. Gleichzeitig findet an der Kathode eine Oxidation des Platinkatalysators und von Verun-
reinigungen statt. Die Gleichung (4.2-32) ist deshalb nur eine Annäherung. Der Wasserstoff-Crossover 
ist dabei eine Funktion der Membran-Permeabiltiät, der Membran-Dicke und des Wasserstoff-Partial-
drucks [Barbir05]. 
 
Da diese Verluste schon vor dem eigentlichen Lastbetrieb der Brennstoffzelle auftreten, werden sie in 
vielen Verlustspannungsberechnungen nicht berücksichtigt. Wie aus Abbildung 4.2-6 hervorgeht, 
beginnt die Polarisationskurve erst unterhalb des Mischpotenzial-Spannungsverlust-Bereichs.  
 
A
 
Wie in Abschnitt 4.2.2 bereits erläutert, muss an beiden Elektroden eine bestimmte Spannungsdifferenz 
zur Gleichgewichts-Spannung geopfert werden, um die mit der elektrochemischen Reaktion verbundene 
Aktivierungsbarriere zu überwinden. Diese Differenz wird als Aktivierungs- oder Durchtritts-Überspan-
nung bzw. -Polarisation bezeichnet und hängt von der Schnelligkeit der Elektrodenkinetik ab. Je höher 
die Austauschstromdichte, desto niedriger sind die Aktivierungs-Polarisationsverluste. Diese Verluste 
treten sowohl an der Anode als auch an der Kathode auf; die Sauerstoff-Reduktion erfordert jedoch ein 
viel höheres Überpotenzial, was auf die viel langsamere Reaktionskinetik als bei der Wasserstoff-Oxida-
tion zurückzuführen ist. Dieser Bereich der Polarisationskurve, der in Abbildung 4.2-6 mit I gekenn-
zeichnet ist, wird auch als Aktivierungsbereich bezeichnet, da hier die Spannungsverluste auf Grund der 
Aktivierungsvorgänge dominant sind. 
 
rherrschend ist. Aus Gleichung 
hergeleitet werden:  
 KAkt,K A,K
K 0,K
jR TV ln
F j
⎛ ⎞⋅∆ = η = ⎜ ⎟⎜ ⎟α ⋅ ⎝ ⎠
 (4.2-33) 
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Analog ist an der Anode bei positiven Überpotenzialen der zweite Term in der Butler-Volmer-Gleichung 
vorherrschend. Daraus folgen aus Gleichung (4.2-28) die Aktivierungs-Verluste an der Anode: 
 
 A
A 0,A
jR TV ln
F j
⎛ ⎞⋅∆ = η = ⎜ ⎟⎜ ⎟α ⋅ ⎝ ⎠
 (4.2-34) 
 
Dabei ist zu beachten, dass laut Definition in der Elektrochemie das reversible Potenzial der Wasserstoff-
oxidation bei allen Temperaturen Null ist (E
Akt,A A,A
eferenzelektrode verwendet. Die Aktivierungs-Polarisation  ∆VAkt ist auf Grund der 
nterschiedlichen Reaktionskinetik an der Kathode deutlich größer als an der Anode.  
rev,A = 0 Volt); deshalb wird die Standard Wasserstoff-
elektrode auch als R
u
 
Die Zellspannung EZelle-Akt, die sich nach Abzug der Aktivierungs-Verluste gemäß den Gleichungen  
(4.2-33) und (4.2-34) ergibt, berechnet sich dann zu: 
 
Zelle Akt revE E V− = − ∆     Akt,K Akt,A rev
K 0,K A 0,A
R T j R T jV E ln ln
F j F j
⎛ ⎞ ⎛ ⎞⋅ ⋅− ∆ = − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟α ⋅ α ⋅⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (4.2-35) 
 
 
Wenn die Anoden-Polarisation wiederum vernachlässigt wird, folgt aus Gleichung (4.2-35): 
 Zelle Akt rev
0
R T jE E ln
F j−
⎛ ⎞⋅= − ⎜ ⎟α ⋅ ⎝ ⎠
 (4.2-36) 
 
Ohmsche (Widerstands) Verluste ∆VOhm
 
Wenn die Stromstärke über den Aktivierungsbereich I hinaus erhöht wird, dominieren Ohmsche Verluste
die Strom-Spannungs-Abhängigkeit; dies ist in der Kennlinie durch einen nahezu linearen Verlauf 
gekennzeichnet (Bereich II in Abbildu
 
ng 4-2-6). Diese Spannungsverluste entstehen infolge des Wider-
yten und den Elektronen beim Ladungstransport in den elektrisch 
tlich schwieriger als der Elektronentransport; deshalb resultieren die Ohmschen 
Verluste hauptsächlich aus den Widerständen bei der ionischen Leitung. Der Ladungsfluss i ist dabei die 
auf ei e Querschnittsfläche normalisierte Durchflussrate (in C cm-2 s-
somit äquivalente Begriffe.  
 
standes, der den Ionen im Elektrol
leitenden Brennstoffzellen-Komponenten entgegengesetzt wird. Die Ladungsträger (Elektronen oder 
Ionen) werden dabei von der Elektrode, wo sie erzeugt werden, zur Elektrode hin bewegt, wo sie ver-
braucht werden. Der Ladungstransport bzw. Ladungsfluss der Ionen ist auf Grund ihrer wesentlich 
größeren Masse deu
n 1 = A cm-2); Ladungsfluss und 
Stromdichte sind 
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Damit der Ladungstransport stattfindet, muss eine Kraft auf die Ladungsträger ausgeübt werden. In 
Brennstoffzellen sind elektrische Triebkräfte in Form eines elektrischen Potenzialgradienten, chemische 
Triebkräfte in Form eines chemischen Potenzialgradienten und mechanische Triebkräfte in Form eines 
Druckgradienten die Haupttriebkräfte, die den Ladungstransport bew
Elektronen und Ionen ist dabei unterschiedlich. Die Akkumulation bzw. Abnahme von Elektronen an 
en beiden Elektroden erzeugt einen Spannungsgradient, der den Transport der Elektronen von der 
ch geringer. Der 
adungsfluss ist dabei direkt proportional zur elektrischen Leitfähigkeit σ, die den relevanten 
 und den elektrisch leitenden Brennstoffzellen-
omponenten verursachte Spannungsverlust beim Ladungstransport gehorcht dabei dem Ohmschen 
Geset
 R
irken. Die Krafteinwirkung auf 
d
Anode zur Kathode antreibt. Im Elektrolyten erzeugt die Akkumulation bzw. Abnahme von Protonen 
beides, einen Spannungsgradient und einen Konzentrationsgradient. Diese gekoppelten Gradienten 
treiben dann den Ionen- bzw. Protonen-Ladungstransport von der Anode zur Kathode an, bei dem die 
elektrische Triebkraft dominiert; der chemische Konzentrationsgradient ist deutli
L
Kopplungskoeffizient zwischen Ladungsfluss und elektrischen Triebkräften darstellt [O’Hayre+06]. Der 
durch den intrinsischen Widerstand des Elektrolyten
K
z: 
Ohm iV i∆ = ⋅      (4.2-37) 
er gesamte innere Zellwiderstand Ri ist dabei die Summe aus dem ionischen Ri,I ,dem elektronischen 
Ri,E und dem Kontaktwiderstand Ri,K. Die ohmschen Widerstände 
Kontaktstellen zwischen den einzelnen leitenden Brennstoffzellen-Komponenten Ri,K. sind bestimmend, 
rden. Typische Ri-Werte einer NT-PEM-Brennstoffzelle liegen bei 
.1 – 0.2 Ώ  cm² [Barbir05]. Möglichkeiten zur Reduzierung von Ri bestehen in der Verwendung von 
offzelle. Dabei ist eine optimale Edukt- und Produkt-Kon- 
 
D
im Elektrolyten Ri,I und in den 
Ri,E kann prinzipiell vernachlässigt we
0
Elektroden mit hoher Leitfähigkeit, Brennstoffzellen-Komponenten mit geringem Kontaktwiderstand 
und dem Einsatz von möglichst dünnen Membranen. Die Membran darf jedoch auf Grund mechanischer 
und elektrischer Anforderungen eine Mindestdicke nicht unterschreiten.  
 
Konzentrations-Verluste ∆VKonz
 
Eine Brennstoffzelle muss im Betrieb kontinuierlich mit Brennstoff und Oxidanten versorgt werden und 
gleichzeitig müssen die Reaktionsprodukte entfernt werden, um das „Ersticken“ der Brennstoffzelle zu 
verhindern. Dieser Prozess der Versorgung mit Edukten und der Entfernung der Produkte wird als 
Brennstoffzellen-Massentransport bezeichnet. Ein schlechter bzw. mangelhafter Massentransport führt zu 
signifikanten Leistungsverlusten in der Brennst
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en infolge von Diffusions-Limitierungen. Bei einer mit Wasserstoff betrieben Brennstoffzelle 
sind die Konzentrations-Überspannungen an der Kathode
ch langsameren Diffusionsverhalten des Sauerstoffs begründet und zum anderen wird im Luftbetrieb 
en der Polarisationskurve im 
rbeitsbereich III in Abbildung 4.2-6 ist hier nicht zu beobachten.  
ie Bestimmung der durch die Konzentrations-Polarisation verursachten Spannungsverluste macht eine 
 
zentration in der katalytischen Schicht für die Brennstoffzellen-Leistung entscheidend. Konsequenter-
weise führt eine Edukt-Verminderung oder eine Produkt-Akkumulation in der katalytischen Schicht zu 
Leistungsverlusten; diese Verluste werden als Konzentrations- oder Diffusions-Überspannungen bezeich-
net. Im Gegensatz zu den Ohmschen Verlusten, bei denen die Verluste beim Transport von geladenen 
Spezies entstehen, werden die Konzentrationsverluste beim Massentransport von ungeladenen Spezies 
verursacht. Ungeladene Spezies werden nicht von Spannungsgradienten beeinflusst, stattdessen sind 
Konvektions- und Diffusions-Kräfte bestimmend. Dabei sind die konvektiven Kräfte in der Fluidströ-
mung der Gaskanäle dominierend, während der Spezies-Massentransport in den katalytischen Schichten 
und den porösen Diffusionsschichten durch Diffusion bestimmt wird [O’Hayre+06]. 
 
Wenn die Stromstärke über den Arbeitsbereich II in Abbildung 4.2-6 hinaus erhöht wird, treten 
Reaktionszustände auf, in denen die Edukt-Spezies H2 und O2 schneller durch die elektrochemische 
Reaktion an der Elektrodenoberfläche verbraucht werden, als der Antransport zu den Reaktionszentren 
erfolgen kann. Dies führt vor allem bei hohen Stromdichten zur Ausbildung von Konzentrations-
gradient
 dominierend. Dies liegt zum einen im wesent-
li
die Sauerstoffkonzentration in den Reaktionszentren auf Grund des verringerten Sauerstoff-Partial-
drucks in der Luft begrenzt. Der überschüssige an der Reaktion nicht beteiligte Stickstoff kann zudem 
Inertgasposter ausbilden, die die Sauerstoffdiffusion zusätzlich behindern [Smol05]. Ein weiterer nicht 
zu vernachlässigender diffusionshemmender Faktor ist der unvollständige Abtransport des an der 
Kathode entstehenden flüssigen Produktwassers. Insbesondere bei hohen Stromdichten kann das 
flüssige Produktwasser nicht schnell genug abtransportiert werden, so dass der Stofftransport massiv 
behindert wird. Bei Brennstoffzellen mit erhöhten Betriebstemperaturen, in denen das Produktwasser 
gasförmig vorliegt, treten diese Probleme nicht auf. Das steile Abfall
A
 
D
nähere Betrachtung der Konvektions- und Diffusions-Vorgänge im Strömungs- bzw. Gaskanal, der 
Diffusionsschicht und der katalytischen Schicht erforderlich. Die konvektive Vermischung von Edukt- 
und Produkt-Spezies in den Strömungskanälen erzeugt eine konstante Massen-Spezies-Konzentration 
außerhalb der Diffusionsschicht. Der Verbrauch bzw. die Erzeugung von Spezies innerhalb der kata-
lytischen Schicht führt dort zu  einer Edukt-Verminderung und  Produkt-Akkumulation. Über der Diffu- 
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sionsschicht bildet sich dadurch zwischen Edukt-Spezies-Konzentration im Gaskanal cGE und der Edukt-
Spezies-Konzentration in der katalytischen Schicht cKE ein negativer Konzentrationsgradient aus. 
Zwischen den entsprechenden Produkt-Spezies-Konzentrationen cGP und cKP entsteht auf Grund der 
Akkumulationseffekte ein positiver Konzentrationsgradient. Mit Hilfe der Nernst-Gleichung (4.1-47) 
können jetzt die Spannungsverluste auf Grund der Verringerung des Konzentrationsgradienten 
zwischen den Edukt-Spezies-Konzentrationen bestimmt werden (Die folgende Rechnung kann auch in 
analoger Art und Weise entwickelt werden, wenn anstatt der Edukt-Verringerungs- die Produkt-Akku-
mulations-Effekte betrachtet werden):  
 
G
G K E
Konz,K Nernst Nernst rev revG K K
cR T 1 R T 1 R TV E E E ln E ln ln
⎛ ⎞ ⎛ ⎞⋅ ⋅ ⋅∆ = − = − − − =⎜ ⎟ ⎜ ⎟  (4.2-38) 
E E E2 F c 2 F c 2 F c⋅ ⋅ ⋅⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 
In Gleichung (4.2-38) ist EGNernst die Nernst-Spannung bei der Konzentration der Edukt-Spezies im 
Gaskanal und EKNernst die Nernst-Spannung bei der Konzentration der Edukt-Spezies in der katalytischen 
Schicht. Der Diffusionsfluss j der Edukt-Spezies im Gaskanal und in der katalytischen Schicht kann nach 
dem Fickschen Diffusionsgesetz in Abhängigkeit der Elektrodendicke δ (Dicke der Diffusionsschicht), der 
effektiven Diffusivität Deff in der katalytischen Schicht, der Faraday Konstante F und der Ladungszahl n 
bestimmt werden [O’Hayre+06]: 
 
 
K G
eff E Ec cj n F D −= − ⋅ ⋅ ⋅ δ  (4.2-39) 
 
Die „effektive“ Diffusivität Deff ist auf Grund der komplexen Struktur und der Tortuosität der Elektrode 
niedriger als die „nominale“ Diffusivität Die Berechnung von Deff wird in Kapitel 7.4 noch näher erläu-
tert. Nach Umstellung von Gleichung (4.2-39) folgt dann: 
 
 K GE E eff
jc c
n F D
⋅ δ= − ⋅ ⋅ (4.2-40) 
L L
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Die Edukt-Konzentration an der Katalysatoroberfläche ist damit umgekehrt proportional zur Strom-
dichte. Die maximale Stromdichte wird erreicht, wenn die Edukt-Konzentration in der katalytischen 
Schicht auf Null abgesunken ist; eine höhere Stromdichte ist nicht möglich. Diese maximale Stromdichte 
wird auch als limitierende oder Grenzstromdichte j  bezeichnet. Die limitierende Stromdichte j  kann 
mit Gleichung (4.2-39) berechnet werden, indem cKE auf Null gesetzt wird: 
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G
eff E
L
cj n F D= ⋅ ⋅ ⋅ δ      (4.2-41) 
 
Aus Gleichung (4.2-41) kann dann mit Hilfe von j  die Edukt-Konzentration im Gaskanal bestimmt 
werden: 
 
L
G L
E eff
jc
n F D
⋅ δ= ⋅ ⋅  (4.2-42) 
 
Durch Kombination der Gleichungen (4.2-38), (4.2-39) und 4.2-41) erhält man eine Gleichung zur 
estimmung der Spannungsverluste auf Grund des Konzentrationsgradienten: 
 
 
B
L
Konz,K
L
jR TV ln
n F j j
⎛ ⎞⋅∆ = ⋅ ⎜ ⎟⋅ −⎝ ⎠
 (4.2-43) 
gleichung zur Bestimmung der durch den kinetischen Konzen-
ationseffekt zusätzlich verursachten Aktivierungs-Verluste (Auf eine Herleitung wird hier verzichtet 
siehe [O’Hayre+06]): 
 
 
Ein weiterer Konzentrationseffekt, der die Brennstoffzellen-Leistung beeinflusst, ist die Abhängigkeit der 
Reaktionskinetik von der Edukt- und Produkt-Konzentration in den Reaktionszentren. In der Butler-
Volmer-Gleichung (4.2-24) kann diese Konzentrationsabhängigkeit berücksichtigt werden. Nach ent-
sprechenden Umformungen, in denen der zweite Term in der Butler-Volmer Gleichung vernachlässigt 
wird, erhält man eine Berechnungs
tr
L
Konz,R
Ln F j j
jR TV ln
⎛ ⎞⋅∆ = ⎜ ⎟α ⋅ ⋅ −⎝ ⎠
 
Gleichung (4.2-44) unterscheidet sich von Gleichung (4.2
 (4.2-44) 
-43) nur durch den Faktor α. In der Summe 
on  ∆VKonz,K und  ∆VKonz,R ergibt sich dann abschließend folgende Berechnungsgleichung zur Bestim-
mung der Spannungsverluste auf Grund der Konzentrations-Polar
 
v
isation: 
 L LKonzV 1 ln c lnn F j j j j
∆ = ⋅ + ⋅ = ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟
L L
j jR T 1 ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞⋅ ⎛ ⎞⎜ ⎟⋅ α − −⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 
er Bestimmung der Konzen-
ationsverluste eher empirische Ansätze [Barbir05]. 
⎝ ⎠
 (4.2-45) 
Nach Gleichung (4.2-45) fällt das Zellpotenzial bei der Annäherung an die Grenzstromdichte abrupt ab. 
Dieses Verhalten entspricht nicht den tatsächlichen Gegebenheiten im praktischen Brennstoffzellen-
betrieb, wo der Abfall viel weicher erfolgt. Deswegen verwendet man bei d
tr
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Summe aller Polarisations-Verluste – Betriebs-Zellspannung 
 
ie Betriebs-Zellspannung ergibt sich nach Gleichung (4.2-31) aus der reversiblen Spannung abzüglich 
auch r Kathode auftreten. Die Betriebs-Zellspannung ist d
 
 
D
aller Verlustspannungen. Die Aktivierungs-Überspannungen sind dabei die mit Abstand größten Verluste 
bei jeder Stromdichte. Aktivierungs- und Konzentrations-Polarisation können sowohl an der Anode als 
an de eshalb: 
( ) ( )Zelle rev akt Konz akt Konz OhmA K
Durch Einsetzen der Gleichungen (4.2-33), (4.2-34), (4.2-37) und (4.2-44) in
E E V V V V V= − ∆ + ∆ − ∆ + ∆ − ∆  (4.2-46) 
 
 Gleichung (4.2-31) kann 
Beziehung zwischen Betriebs-Zellpotenzial und Stromdichte, die so genannte Polarisationskurve, 
herge itet werden [Barbir05]: 
 
eine 
le
L,K
Zelle rev
K 0,K A 0,A L,K
L,A
L,A
jR T j R T j R TE E ln ln ln
F j F j n F j j
jR T ln j R
n F j j
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⋅ ⋅ ⋅= − ⋅ − ⋅ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟α ⋅ α ⋅ ⋅ −⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎛ ⎞⋅− ⋅ − ⋅⎜ ⎟⋅ −
 
i⎜ ⎟⎝ ⎠
leichung für das Betriebs-Zellpotenzial: 
 
 (4.2-47) 
 
Wenn zusätzlich die Mischpotenzialverluste nach Gleichung (4.2-32) mit einbezogen werden, ergibt sich 
folgende Berechnungsg
ext Verlust ext Verlust
Zelle rev
K 0,K A 0,A
j jR T R TE E ln ln
F j F j
⎛ ⎞ ⎛+⋅ ⋅= − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟α ⋅ α ⋅⎝ ⎠ ⎝ ⎠
j j ⎞+
L,K L,A
L,K ext Verlust L,A ext Verlust
ext Verlust i,I ext i,E i,K
j jR T R Tln ln
n F j j j n F j j j
( j j ) R j (R R )
⎛ ⎞ ⎛ ⎞
 
⋅ ⋅− −⎜ ⎟
Wenn man die Anoden-Verluste vernachlässigt, erhält man aus Gleichung (4.2-47) 
fachte Berechnungleichung, die eine ausreichend genaue Näherung zur Bestimmung der Brennstoff-
ellen-Polarisationskurve darstellt [Barbir05]: 
 
⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⋅ − − ⋅ − −⎝ ⎠ ⎝ ⎠
− − ⋅ − ⋅ +
 (4.2-48) 
 
folgende verein-
z
 
L
Zelle rev i
0 L
jR T j R T
F j n F j j
⎛ ⎞ ⎛ ⎞
E E ln ln j R⋅ ⋅= − − − ⋅  (4.2-49) ⎜ ⎟ ⎜ ⎟α ⋅ ⋅ −⎝ ⎠⎝ ⎠
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5 Polymerelektrolytmembranen in Brennstoffzellen 
Wie in Abschnitt 3.3 bereits erläutert, unterscheiden sich die einzelnen Brennstoffzellentypen in der Art 
des verwendeten Elektrolyten. Prinzipiell lassen sich die verwendeten Elektrolyte in wässrige (AFC, 
PAFC), polymere (PEMFC, DMFC) und keramische (MCFC, SOFC) Elektrolytklassen einteilen, die sich 
in den mobilen Ladungsträgern und den daraus resultierenden Anoden- und Kathoden-Reaktionen 
nterscheiden. Die in PEM-Brennstoffzellen verwendeten Protonen leitenden Polymerelektrolytmem-
branen bieten dabei auf Grund ihrer guten Leitfähigkeit und der geringen Dicke (0.02 – 0.2 mm) sehr 
ohe Leistungsdichten. Allerdings müssen die Unterschiede in den Elektrolytmaterialien bei Tempera-
5.1 Grundsätzliche Anforderungen für den Betrieb in Brennstoffzellen  
u
h
turen unter 100 °C (NT-PEMFC) und über 100 °C (HT-PEMFC) und die daraus resultierenden speziellen 
Betriebsbedingungen beachtet werden.  
 
 
Die grundlegenden Funktionseigenschaften von Polymerelektrolyt- bzw. Kationenaustauscher (Iono-
mer)-Membranen in PEM-Brennstoffzellen wurden bereits in Abschnitt 3.2.1 erläutert. Die daraus resul-
erenden Anforderungen an den Elektrolyt hinsichtlich einer effizienten Stromerzeugung und einer 
• Hohe ionische (protonische) und niedrige elektronische Leitfähigkeit, 
• hohe chemische Beständigkeit - sowohl in der Oxidations- als auch in der Reduktions-
umgebung, 
• angemessene thermische und mechanische Stabilität, 
• niedrige Permeabilität gegenüber den Eduktgasen H2 und O2 und 
• leichte Herstellbarkeit. 
h zu der erforderlichen thermischen und mechanischen 
tabilität der Membran; deshalb muss hier ein geeigneter Kompromiss zwischen minimaler Membran-
dicke und ausreichender thermischer und mechanischer Beständigkeit gefunden
Problem besteht darin, einen Polymerwerkstoff zu finden, der sowohl in der stark reduzierenden Umge- 
mgebung der Anode als auch in der stark oxidierenden Umgebung der Kathode chemisch stabil bleibt. 
ti
möglichst langen Betriebsdauer können wie folgt zusammengefasst werden [Meier04, O’Hayre+06, 
Rösler05, RuffRol05]: 
 
 
Zur Minimierung des Elektrolyt-Transportwiderstands sollte die Membran so dünn wie möglich sein. 
Dies steht prinzipiell in direktem Widerspruc
S
 werden. Ein weiteres 
U
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5.2 Ionische Leitung in Polymerelektrolytmembranen 
Die ionische Leitfähigkeit in einem Elektrolyt ist ein Maßstab dafür, wie gut der Ladungstransport im 
Polymer unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes bewältigt wird. Die Leitfähigkeit wird dabei 
durch die Anzahl bzw. die Konzentration der Ladungsträger und die Mobilität dieser Träger im Polymer 
beeinflusst. Die Leitfähigkeitseigenschaften werden konsequenterweise durch die Struktur und den 
Leitungs- bzw. Transportmechanismus im Polymer bestimmt. Im Gegensatz zur elektronischen Leitung, 
bei der sich die aus dem Atomgitter losgelösten Valenz-Elektronen frei im Metall zwischen den fixierten 
intakten Ionen bewegen können, ist die ionische Leitung bzw. die Protonenleitung in Polymeren auf das 
Vorhandensein von fixierten Ladungsstellen und freiem Volumen in der Polymerstruktur angewiesen, über 
ie die ionischen Ladungsträger in einem Vehikel-Mechanismus transportiert werden können. Die fixier-
n Ladungsstellen, die eine der ionischen Ladungsträger entgegen gesetzte Ladung haben sollten, stel-
abei Protonen aufge-
nommen oder freigesetzt werden können [O’Hayre+06].  
ransfer der Ionen von Stelle zu Stelle durch das Polymer resultieren. Das freie 
olumen im Polymer ermöglicht erst den Vehikel-Transportmechanismus der Ionen, bei dem die Ionen 
bzw. Proto em „Protonensolvens“ 
dur Selb nstoff-
zellen auf Basis von Nafion® übernimmt Wasser die Funktion des Protonensolvens. Bei HT-PEM-Brenn-
stof llen erial wird Wasser als Protonensolvens 
dur Phos e Wasser besitzt, aber eine 
Nutzung be lb des Siedepunktes von Wasser bis zu 200 °C ermöglicht [Hinz05]. 
er strukturelle Aufbau und der Protonentransport in Nafion®- und PBI-basierten Polymerelektrolyt-
d
te
len d  temporäre Zentren zur Verfügung, in denen die sich bewegenden Ionen bzw. 
 
Das Vorhandensein von freiem Volumen (kleine Hohlraumporen-Strukturen) im Polymer verbessert die 
Bewegungsfähigkeit der Protonen bzw. H+-Ionen im Polymer. Eine Erhöhung des freien Volumens im 
Polymer vergrößert dabei den Bereich für kleinstrukturelle Vibrationen und Bewegungen im Polymer, 
die im physikalischen T
V
nen durch einen Hohlraum freien Volumens von den „Vehikeln“ oder d
ch stdiffusion transportiert werden. In Polymerelektrolytmembranen für NT-PEM-Bren
fze auf Basis von Polybenzimidazol (PBI) als Elektrolytmat
ch phorsäure ersetzt, die eine ähnlich hohe Protonenleitfähigkeit wi
i Temperaturen oberha
D
membranen werden in den nachfolgenden Kapiteln noch ausführlich erläutert. 
 
Ist die Bewegungsfähigkeit bzw. Mobilität des Protonensolvens stark eingeschränkt oder nicht mehr 
vorhanden (immobilisiert), können die Protonen nicht mehr oder nur noch sehr eingeschränkt mit dem 
Solvens diffundieren und der Protonentransport über den Vehikel-Mechanismus kann dann nur noch  
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eringfügig bzw. gar nicht mehr stattfinden. Der Ionen- bzw. Protonen-Transport in Polymerelektro-
ismus (auch Tunnel- oder Grotthus-
Solvens-Molekül zum anderen weitergereicht bzw. das Proton hüpft von einem Träger-Molekül zum 
Polymerelektrolytmem ntypen erwünschte vorteilhafte 
Eigenschaft. So findet der Protonentransport in Membranen auf Basis einer PBI/Phosphorsäure-
Mischung in einer niedermolekularen Phase statt, die zum Herausdiffundieren des Protonensolvens 
lisierung des Protonensolvens verhindert 
werden [Hinz05]. 
 
 
g
lytm branen erfolgt dann nach dem Strukturdiffusions-Mechanem
Mechanismus). Während das Protonensolvens beim Vehikel-Mechanismus als Träger fungiert, der die 
Protonen durch Selbstdiffusion transportiert, wird das Proton bei der Strukturdiffusion quasi von einem 
anderen [Scharf03]. Dieser Transportvorgang ist relativ komplex und wird im folgenden Abschnitt 5.4 
noch näher erläutert.  
 
Die Immobilisierung des Protonensolvens ist pauschal keine nachteilige Funktionseigenschaft von 
branen, sondern eine bei einigen Membra
(hier Phosphorsäure) führen kann, was die Membran und damit die Brennstoffzelle zerstören kann. Das 
Herausdiffundieren der Phosphorsäure kann hier durch Immobi
 
5.3 Polymerelektrolyt-Klassifikation 
Das wohl am häufigsten verwendete Elektrolytmaterial in PEM-Brennstoffzellen ist Nafion® auf Basis 
eines Perfluorsulfonsäure (PFSS)-Ionomers. Der relativ hohe Preis von Nafion®, die Limitierung auf eine 
Betriebstemperatur deutlich unterhalb des Siedepunktes von Wasser (max. 85 °C bei Umgebungsdruck), 
das komplexe Wassermanagement und die starke CO-Empfindlichkeit (< 20 ppm) haben im letzten 
Jahrzehnt zu einer Reihe von Neu- und Weiterentwicklungen von Elektrolytmembranen für Brennstoff-
zellen geführt. Diese neu entwickelten Polymerelektrolyte lassen sich prinzipiell in folgende Klassen 
einteilen [Hinz05, Holdcr+06, Inzelt+00, Kreuer+93, Meier04, Quart+06, RodKer01, Savado04, 
XiaD03]: 
 
• Modifizierte PFSS-Ionomere auf Nafion®-Basis, bei denen feste anorganische Protonenleiter, 
wie SiO2, TiO2, ZrO2 oder ZrP in das Polymer eingelagert werden, die zu einer Stabilisierung 
].  
 
der Nanostruktur und dadurch zu einer verbesserten mechanischen und thermischen 
Beständigkeit und zu einer erhöhten Wasserspeicherfähigkeit führen. Bei Drücken von 3 bar 
sind hier Betriebstemperaturen von bis zu 130 °C möglich [AlbCasc03, Kerres01
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• Fluorfreie thermisch beständige Ionomere auf Polyaril-Basis, wie sulfonierte Polyether-
ketone (SPEK, SPEEK), Polyetherketone (PEK, PEEK), sulfonierte Polysulfone (SPSF), 
Polysulfone (PSF), sulfonierte Polyimide (PI), sulfonierte Polyarylenethersulfone (SPSF), 
Poly(p-phenylene) und sulfonierte Polybenzimidazole (PBI). Diese Ionomere haben eine 
hohe chemische und mechanische Beständigkeit und weisen im Vergleich zu den perfluo-
rierten Ionomeren eine höhere thermische Stabilität auf. Durch die Sulfonierung werden 
Leitfähigkeiten wie bei Nafion® erreicht. Diese Ionomere benötigen ebenfalls Wasser als 
„Protonensolvens“, doch die Separation (siehe Abschnitt 5.4) und die Abhängigkeit der 
 wie Phosphorsäure oder Imidazol ersetzt wird, die ähnlich gute Protonentransport-
eigenschaften wie Wasser haben [Scheff+a07]. Der höhere Siedepunkt von Phosphorsäure 
und Imidazol erlaubt gegenüber Wasser eine wesentlich höhere Betriebstemperatur von bis 
inlagerung der Phosphorsäure kann dabei mit SPSF- 
oder PBI-Polymeren als Elektrolytmaterial erfolgen; bei Imidazol ist dies ebenfalls auf Basis 
elektrolytmembranen auf PBI-Basis durchgeführt.  
5.4 Struktureller Aufbau und 
Leitfähigkeit von der Gasbefeuchtung sind hier weniger ausgeprägt, wodurch das 
Wassermanagement vereinfacht wird. Dies ermöglicht auch bei erhöhten Temperaturen 
von bis zu 160 °C und entsprechenden Betriebsdrücken eine ausreichend hohe 
Brennstoffzellenleistung [Alberti+00, Alberti+01] 
 
• Die dritte Klasse sind Ionomere, bei denen Wasser als Protonensolvens durch andere Sub-
stanzen
zu 200 °C. Die Dotierung bzw. die E
von SPSF-Polymeren möglich. Diese Ionomere zeichnen sich durch ein gutes Leistungsver-
halten bei erhöhten Temperaturen und eine hohe thermische und chemische Beständigkeit, 
und hier insbesondere durch eine hohe Oxidationsstabilität aus [Link+00]. Weitere Vorteile 
dieser nicht wassergebundenen Ionomere sind die wesentlich erhöhte CO-Toleranz (> 1 % 
bei Temperaturen ab 160 °C) und die durch den Wegfall des Wassermanagements wesent-
lich vereinfachte Betriebsweise [Scheff+b07]. Die experimentellen Versuche mit HT-PEM-
Brennstoffzellen im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Phosphorsäure dotierten Polymer-
 
Protonentransport in Nafion®-Membranen  
Nafion® ist
Membrane
von ca. 105
 
 ein eingetragenes Warenzeichen von DuPont, das dort auch entwickelt wurde. Nafion®-
n sind in verschiedenen Dicken (ca. 50 – 250 µm) erhältlich und haben ein Molekulargewicht 
-106. Die  Typ-Bezeichnung  erfolgt mit einer drei- oder  vierstelligen Zahl, wobei die ersten  
5.4 Struk t rt in Nafiontureller Aufbau und Protonen ranspo
beid  Ziff
gewicht vo
Dicke von 
Herstellern
entwickelt 
 
Die Grund
(Teflon®). 
(SO3-H+), d
dabei für d
setztes Pol erten Monomeren mit ionischen Eigen-
schaften. In ldung 5.4-1 ist die chemische Struktur von Nafion® dargestellt: 
 
nen Zustan
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en ern das Äquivalentgewicht und die letzte bzw. die letzten beiden Ziffern die Dicke im trocke-
d bezeichnen. Eine Membran mit der Typ-Bezeichnung Nafion® 117 hat ein Äquivalent-
n 1100 g/mol (11·100) und eine Dicke von 7 mils (1 mil = 1/1000 Zoll   25 µm), was einer 
ca. 175 µm entspricht. Nafion®-ähnliche Membranmaterialien wurden von verschiedenen 
, wie z. B. Asahi Glass (Flemion®), Asahi Chemical (Aciplex®) und Dow Chemical (Dow®) 
und sind kommerziell erhältlich.  
gerüst- bzw. die Backbone-Struktur von Nafion® ist ähnlich der von Polytetrafluorethylen 
Im Vergleich zu Teflon® besitzt Nafion® zusätzlich funktionelle Sulfonsäure-Gruppen  
ie die Ladungsstellen für den Protonentransport bereitstellen. Das Teflon®-Grundgerüst sorgt 
ie erforderliche mechanische Stabilität der Membran. Nafion® ist somit ein zusammenge-
ymer aus Teflon® und verschiedenen perfluorsulfoni
 Abbi
Teflon (PTFE) 
Sulfonsäure-Gruppe 
         SO3-H+
Ether-Seitenkette 
 
Abbildung 5.4-1: Chemische Struktur von Nafion® [O’Hayre+06]. 
 
hilen Sulfonsäure (SODie hydrop e, perfluorierte Ether-Seitenketten an den 
nden mit der hydrophoben PTFE-Backbone-Struktur verbunden. Die beweglichen SO3-H+ -Gruppen 
en der Gesamt-
struktur zu lösen und sich in ausgelagerten Gruppen anzuordnen. Diese Separation findet bereits im 
3
-H+)-Gruppen sind über lang
E
neigen auf Grund ihrer ionischen Eigenschaften dazu, sich von den Enden der Seitenkett
trockenen Zustand des Polymers statt. Wenn Wasser in die Membran gelangt, werden diese hydrophilen 
SO3-H+ -Gruppen hydratasiert und die Membran quillt auf. Dies führt zur Ausbildung einer Mikro-
struktur im Polymer mit sog. Ionenclustern, die untereinander durch sog. Ionenkanäle verbunden sind.  
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Die Ionencluster und –kanäle durchziehen die gesamte schwammige PTFE-Grundstruktur mit einem 
Netzwerk, in dem der Protonentransport stattfinden kann [Meier04, Ulbr06]. Abbildung 5.4-2 
veranschaulicht diese Zusammenhänge: 
 
 
®Abbildung 5.4-2: Netzwerk einer gequollenen Nafion -Membran mit Ionenclustern 
     und Ionenkanälen [WBZUP08] 
 
Wie in Abbildung 5.4-2  des freie mer nanometer-
große Poren, in denen sich die Cluster- und Kanalstruktur n wässrigen Protonentransport ausbil-
den können. In den Clustern findet dabei eine Wechselwirkung zwischen den SO3-H+-Gruppen und den 
H2O-Dipolen statt, die dazu führt, dass sich das gesamte Befeuchtungsw en Clus-
tern befindet. Die Wände der Mikroporen, in den sich die Cluste abei von SO3-H+-
Gruppen umrahmt. Die H+-Ionen lösen sich durch das in den Poren vorhandene Wasser von den 
Sulfonsäure-Ketten ab und bilden Hydronium-Komplexe (H3O+), die dann in der wässrigen Phase 
transportiert w n en zurück. Zusätzlich 
beschleunigt die hydrophobe Wasser abstoßende Natur des Teflon-Grundgerüsts den Wassertransport 
n Volumens im Polydargestellt, entstehen auf Grund
für de
asser in den hydrophil
r ausbilden, werden d
erde  können. Die SO3- -Ionen bleiben dann als Festladungs-Ion
durch die Membran.  
 
Meier [Meier04] kommt in seiner Arbeit zu der Schlussfolgerung, dass Kapillardruckeffekte in Nafion®-
Membranen keine Rolle spielen. Eine Membran stellt ein mikroporöses Poren-Netzwerk dar, dessen 
Geometrie die Transporteigenschaften bestimmt. In einem derartigen Poren-Netzwerk kann der durch 
hydraulische Permeation angetriebene Stofftransport in den Mikroporen über die Diffusion dominieren. 
Diese hydraulische Permeation wird durch im mikroporösen Netzwerk der Membran auftretende kapil- 
5.4 Struk t rt in Nafiontureller Aufbau und Protonen ranspo
t zu. Im Mikroporen-Netzwerk von Nafion®-Membranen sind 
ie durch die Membran transportierten Gase im Porenfluid gelöst und bilden keine separate Phase. 
 
Zur Aufrechterhaltung einer hohen Leitfähigkeit muss die Nafion-Membran vollständig mit flüssigem 
Wasser hydratasiert werden; die Wasseraufnahme kann dabei bis zu 50 Gewichts- % des Polymers 
betragen. Dies wird im Brennstoffzellenbetrieb durch die Befeuchtung der Brenn- und Oxidationsgase 
erreicht. Der Wassergehalt  in der Membran ist dabei in der Regel als Anzahl der Wassermoleküle 
pro Anzahl Festladungs-Ionen definiert [Barbir05]: 
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lare Kräfte bewirkt. Da es sich beim Kapillardruck um ein Grenzflächenphänomen handelt, das in Poren 
auftritt, die mit mehreren Fluiden mit unterschiedlichen Oberflächenspannungen gefüllt sind, trifft diese 
Bedingung auf Nafion®-Membranen nich
d
2H O
n  
3SO
n −
2
3
H O
SO
n
n −
λ =  (5.4-1) 
 
Bei vollst ehmen; die Wasser-
aufnahme kann dabei ch aus der Gasphase erfolgen. Die resultierende 
niedriger als die Wasseraufnahme aus der flüssigen Phase (λ = 22), obwohl beide Phasen bei gleicher 
 
 
lagern sich die Sulfonsäure-Gruppen unterhalb der Membranoberfläche an. Dadurch wirkt die 
llung wird st
Membran durch die Befeuchtung der Edukt-Gase erfolgt und Wasser in der 
Brennstoffzelle dampfförmig vorliegt, ist die geringere maximale Wasseraufnahme aus der Dampfphase 
 
ändiger Hydratation kann dass Volumen von Nafion® um bis zu 22 % zun
sowohl aus der Flüssig- als au
Wasseraufnahme aus der völlig gesättigten Dampfphase ist mit λ = 14 paradoxerweise signifikant 
Temperatur im chemischen Gleichgewicht stehen. Dieses sog. Schroeder-Paradoxon lässt sich dadurch 
erklären, dass sich die beweglichen Sulfonsäure-Gruppen in Gegenwart von flüssigem Wasser an der
Membranoberfläche befinden, wodurch die Wasseraufnahme erleichtert wird. Ohne flüssiges Wasser
Membranoberfläche hydrophob und die Gleichgewichtseinste ark behindert; dies führt zu 
einer geringeren Wasseraufnahme als aus der Flüssigphase [Meier04].  
 
Wenn die Hydratation der 
zu berücksichtigen. Generell nimmt die Protonenleitfähigkeit mit steigendem Wassergehalt linear zu. 
Der minimale Wassergehalt, bei der der Protonentransport nahezu nicht mehr stattfindet, liegt für 
Nafion®-Membranen bei  λ ~ 2. Bei zu niedrigem Wassergehalt können die Cluster nicht mehr 
ausreichend mit Wasser versorgt werden, die Sulfonsäure-Gruppen werden dann nicht mehr dissoziiert 
und die Protonenleitung kommt zum Erliegen. Zusätzlich hängt die Wasseraufnahme von der Vorbe- 
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handlung der Membran ab; eine höhere Trocknungstemperatur und –dauer unter Vakuum führt so z. B. 
zu einer Verminderung der Wasseraufnahme unter sonst gleichen Bedingungen [Meier04].  
 
Der Protonentransport in wässriger Lösung von Polymerelektrolytmembranen ist wesentlich komplexer, 
ls bisher dargestellt. Bei niedrigem Wassergehalt erfolgt dieser Transport nach dem Vehikel-Mechanis-
n in
+-Ionen vor. Unte g des elektrischen Feldes zwischen den 
Elektroden gibt dann das positiv geladene Hydronium-Ion ein Proton ab, was zu einem freien Elektro-
enpaar eines benachbarten H2O-Moleküls übertragen wird.  
 
olekulardynamik-Simulationen haben in den letzten Jahren zu einem besseren Verständnis dieser 
enheit eines Überschuss-Protons 
eschwächt, während die Spaltung einer H-Brückenbindung die verbliebenen Bindungen stärkt. Da die 
a
mus, der bereits in Abschnitt 5.2 erläutert wurde. Mit steigendem Wassergehalt befindet sich mehr bulk-
artiges21 Wasser in den Membranporen, was zur Ausbildung einer günstigen Nahordnung der beteiligten 
Spezies führt und der Strukturdiffusions-Mechanismus dominiert den Protonentransport [Meier04, 
Kreuer+04]. Wie bereits erläutert, liegen die Protonen nach der Ablösung von den SO3-H+-Gruppe  
der wässrigen Phase als H3O r der Einwirkun
n
 
M
Transportvorgänge beigetragen. Danach liegt das H3O+-Ion als dynamischer, solvatierter Komplex vor, 
der in sehr kurzen zeitlichen Abständen (10-12 – 10-13 s) ständig zwischen einer 5 2H O
+ (Zundel-Ion)- und 
9 4H O
+ (Eigen-Ion)-Struktur hin und herwechselt. Nach dem Strukturdiffusions-Mechanismus entsteht 
durch ein Überschuss-Proton zwischen zwei H2O-Molekülen das Zundel-Ion 5 2H O . Die Bewegung des 
Überschuss-Protons in der H-Brückenbindung des Zundel-Ions führt dann zur Bildung des Eigen-Ions 
9 4H O
+ , bei dem die drei H
+
2O-Moleküle durch H-Brücken an die drei gleichwertigen Protonen des H3O+ -
Ions gebunden sind [Meier04]. Die bestimmende Größe bei diesem Mechanismus ist die H-Brücken-
bindung als intermolekulare Wechselwirkung zwischen den Wassermolekülen. Bei der Bildung einer H-
Brückenbindung werden die benachbarten Bindungen durch die Anwes
g
effektive Energie zur Bindungsspaltung wesentlich geringer ist, führt die Anwesenheit eines Überschuss-
Protons viel leichter zur Spaltung einer H-Brückenbindung [Hinz05]. Das Überschuss-Proton bevorzugt 
dabei die Umgebung in der Mitte des Zundel- oder des Eigen-Ions; dieser Bereich mit einem einzelnen 
Überschuss-Proton wird dabei als protonischer Defekt bezeichnet. In Abbildung 5.4-3 sind diese Vor-
gänge dargestellt: 
 
                                     
21  bulk: engl. Großteil, Hauptteil, massig – reine wässrige Phase. 
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~10-13s
 
Abbildung 5.4-3:  Darstellung des Strukturdiff
von Protonen in Wasser [Kr
 
entrum des Bereichs mit der Überschuss
Brückenbindungsmusters zusammen; d. h. abs
stoffbindungen und jedes der drei äußeren W
Das Z
agiert jedes Wasser-Molekül des Zundel-Ions a
das H3
ie Summe aller Protonenverschiebungen, die
beteiligt sind und die Protonenverschiebungen 
O -Ion und ein zusätzliches Wassermol
Brückenbindungsmuster durch H-Bindung-Spa
der Symmetrie im Raum und folglich wird au
verschoben. Dabei werden die H-Bindungen im
mengedrückt und die H-Bindung-Spaltungs- u
plexe statt. Auf diese Art und Weise wird ein Z
der drei möglichen Zundel-Ionen transferiert w
tragung ist die Reorientierung der Wassermo
mende Schritt [Kreuer+98, Kreuer00, Kreuer+
 
+
D~10-12s  
~10 s-13
usions-Mechanismus für den Ladungstransport 
euer+04,WBZUP08] 
-Ladung fällt dabei mit dem Symmetriezentrum des H-
eits der Bindungen mit dem gemeinsam geteilten Proton 
assermoleküle des Eigen-Ions agiert als ein Akzeptor für 
ls ein Protonen-Donor (Spender) durch die zwei Wasser-
 an den H-Bindung-Spaltungs- und –Bildungs-Prozessen 
innerhalb der H-Bindungen des Zundel- und des Eigen- 
ekül (siehe Abbildung 5.4-3). Änderungen in diesem H-
ltungs- und –Bildungs-Prozesse verschieben das Zentrum 
ch das Zentrum des Bereichs mit der Überschussladung 
 Bereich der protonischen Überschussladungen zusam-
nd –Bildungs-Prozesse finden im äußeren Teil der Kom-
undel-Ion in ein Eigen-Ion konvertiert, das dann in eine 
ird. Voraussetzung für diesen Prozess der Protonen-Über-
lekühle; dies ist hier auch der geschwindigkeitsbestim-
04].  
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Ions entsprechen dann der Netto-Verschiebung einer Einheitsladung, die nur dem sehr kleinen Abstand 
zwischen den beiden Protonen eines Wassermoleküls entspricht (ca. 200 pm). Die protonischen La-
ngs-Struktur, was für den Strukturdiffusions-
Mechanismus charakteristisch ist. Der relativ schnelle Protonentransport durch diesen Mechanismus ist 
damit eng an die Dynamik des H-Brückenbindungs-Netzwerks gekoppelt [Kreuer+04, Kreuer+06].  
 
Ein weiterer Transportvorgang, der mit den vorhin beschriebenen Protonentransport-Mechanismen eng 
verknüpft ist, ist der elektroosmotische Transport von nicht gebundenem Wasser. Dabei wird Wasser in 
der Hydrathülle der Protonen unter Einwirkung des elektrischen Feldes von der Anode zur Kathode 
transportiert. Dieser Transport von Wasser mit dem Protonenstrom findet statt, weil der Struktur-
diffusions-Transport der Protonen in den Poren behindert ist [Meier04]. Dabei kann ein Proton, 
abhängig vom Wassergehalt, bis W ssermoleküle in Richtun h de transportieren. Dies führt 
zur anodenseitigen Austrocknung in der Membran, was jedoch teilweise durch Rückdiffusion von 
Wasser von der Kathode zur Anode kompensiert wird. Diese Rückdiffusion findet auf Grund des st ken 
Wasser-Konzentrations  ist generell 
wesentlich höher als an d end 
in, um der Anoden-Austrocknung auf Grund des elektroosmotischen Wassertransports entgegenzuwir-
 H-Bindudungen folgen dabei der sich fortpflanzenden
zu 3 a g Kat o
ar
gradienten statt, d. h. die Wasserkonzentration an der Kathode
er Anode. Bei dünnen Membranen kann die Wasser-Rückdiffusion ausreich
se
ken; bei dickeren Membranen besteht jedoch die Gefahr der Austrocknung auf Anodenseite; hier muss 
dann der Membran das erforderliche Wasser über die Befeuchtung der Edukt-Gase zugeführt werden. 
Abbildung 5.4-4 veranschaulicht die Solvens- und Protonentransport-Vorgänge in einer Nafion®-Mem-
bran:  
 
®Abbildung 5.4-4: Solvens- und Protonentransport in Nafion -Membranen [WBZUP08] 
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Die Rate, mit der sich das Produktwasser auf der Kathodenseite bildet, ist proportional zum Stromfluss 
und kann nach folgender Gleichung berechnet werden: 
 
 
2H O,geb
iN
2 F
= ⋅  (5.4-2) 
 
Das auf der Kathodenseite entstehende Produktwasser diffundiert entlang des Konzentrationsgradien-
5.5 Struktureller Aufbau und Protonentransport in PBI/Phosphorsäure-Membranen  
ten zurück zur Anode. Die Menge des zurückdiffundierenden Wassers ist dabei proportional zum 
Diffusionskoeffizient und umgekehrt proportional zur Membrandicke, d.h. die Rückdiffusion ist umso 
stärker, je dünner die Membran ist. Wenn zwischen Anode und Kathode ein Druckunterschied 
vorhanden ist, kommt es zusätzlich noch zu einem Wassertransport entlang des Druckgradienten. Durch 
eine Druckerhöhung auf der Kathodenseite kann man so eine verstärkte Rückdiffusion zur Anode 
erzwingen, die das Austrocknen der Membran verhindert.  
 
Auf der anderen Seite sollte ein Fluten der Zelle vermieden werden. Dabei sammelt sich flüssiges 
Wasser in der Zelle, das nicht ausgetragen wird. Dieser Zustand kann insbesondere bei hohen 
Stromdichten auftreten und führt durch die Behinderung des Stofftransports zu einem merklichen 
Leistungsabfall. Die Befeuchtung der Versorgungsgase führt generell zu einer Abnahme der reversiblen 
Zellspannung nach Gleichung (4.1-54), da der Wasserstoff- und der Sauerstoff-Partialdruck um den 
Betrag des Wasser-Partialdrucks vermindert wird. 
 
 
Polybenzimidazol (PBI) ist ein hochtemperaturbeständiger thermoplastischer Kunststoff mit hervorra-
genden mechanischen Eigenschaften. Z. Zt. ist kein anderer technischer Kunststoff erhältlich, der bei 
Temperaturen über 205 °C eine derart hohe Wärmebeständigkeit und mechanische Stabilität aufweist. 
Die maximale Betriebstemperatur von PBI liegt bei 343 °C und die Glastemperatur bei 399 °C [Boed08]. 
Als unverstärktes Grundmaterial ist PBI unter der Bezeichnung Celazol® als eingetragenes Warenzei-
chen der Fa. Celanese22 kommerziell erhältlich. PBI zeichnet sich weiterhin durch seine hohe ionische 
Reinheit und seine exzellenten thermischen und elektrischen Isolationseigenschaften aus. PBI-Kunst-
stoffe werden aus makromolekularen Ketten (Heterozyklen) des PBI-Polymers m-PBI (metapolybenzimi-
dazole) hergestellt, dessen Monomer-Einheiten folgenden strukturellen Aufbau haben: 
 
                                     
h  AG 22 ehemals Höc st
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imethylacetamide/Lithiumchlorid aufgelöst, 
efiltert, trocken zu Fasern gesponnen, gewaschen, getrocknet, gezogen, säurebehandelt und für die 
 kann PBI als ein organisches Glas betrachtet werden. 
urch Dotierung mit einer starken Säure wie H3PO4 (Phosphorsäure) oder H2SO4 (Schwefelsäure) erhält 
BI eine sehr hohe Protonenleitfähigkeit. Bei diesem Vorgang wird das im PBI enthaltende Wasser 
 
-2 -1  
 
 Betriebstempe-
n von 180 – 210 °C eingesetzt (siehe Tabelle 3.2.1). Ein wesentlicher Nachteil von PAFC-Systemen  
 
Abbildung 5.5-1: Chemische Struktur von m-PBI Poly(2,2’-m-phenylene 5,5’bibenzimidazole) [Scherer+08]. 
 
Die kommerzielle PBI-Polymer-Synthese ist ein mehrstufiger Produktionsprozess. Das PBI-Polymer wird 
dabei aus 3,3’, 4,4’-Tetraaminobiphenyl und Diphenyl-Isophtalate in einem zweistufigen Fest/Flüssig-
Polymerisationsprozess hergestellt, bei dem PBI-Pulver und als Nebenprodukt Phenol und Wasser ent-
stehen. Das Polymer wird dann unter hohem Druck in D
g
weitere textile Verarbeitung auf Rollen gewickelt. Für die Verwendung in Brennstoffzellen werden PBI-
Polymere in Filmform benötigt, die in einem weiteren Produktionsschritt mit Phosphorsäue behandelt 
werden müssen [Scherer+08]. 
 
PBI ist mit einer intrinsischen Leitfähigkeit von 10-12 S cm-1 bei 25 °C ein hervorragender elektrischer 
Isolator. Durch seine vollständig amorphe Struktur
D
P
durch eine Wärmebehandlung entfernt, so dass nur noch die Säure-Moleküle im Polymer verbleiben.
Die dadurch erreichte hohe Protonenleitfähigkeit liegt im Bereich von 10  S cm  bei 130 °C
[Bouchet+01]. Bei PBI/Phosphorsäure-Membranen übernimmt dabei die Phosphorsäure die Funktion 
des Protonensolvens (siehe Abschnitt 5.3) [Huth+08, SavXin00]. 
 
Konzentrierte Phosphorsäure hat bei hohen Temperaturen ab ca. 200 °C auf Grund seiner starken
Selbstionisierungs- und Dehydratations-Eigenschaften eine außergewöhnlich hohe Leitfähigkeit. Bei 
diesen Temperaturen bildet sich durch die Dehydratasierung kondensierte Säure mit einer hohen Leit-
fähigkeit, die keine Befeuchtung zur Aufrechterhaltung der Protonenleitfähigkeit benötigt. Brennstoff-
zellen-Membranen mit konzentrierter Phosphorsäure werden in PAFC-Systemen bei
rature
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liegt darin, dass die aggressive Phosphorsäure während des Betriebs verdunstet (vorwiegend in die 
zudem eine geringere Leistungsdichte und auch ein schlechteres dynamisches Lastverhalten. Dies hat 
zur Entwicklung von neuen Brennstoffzellen-Membranen geführt, die zum Ziel haben, die Vorteile der 
PAFC mit denen der PEMFC zu kombinieren, ohne jedoch deren Nachteile in Kauf nehmen zu müssen 
[Meyer+99].  
 
ie hohe Leistungsdichte und das gute dynamische Verhalten einer NT-PEMFC liegen hauptsächlich in 
ingungen im Brennstoffzellenbetrieb sichergestellt werden konnten 
Savin+95].  
hrend bei höheren Säuregehalten ein 
nstieg der Leitfähigkeit mit zunehmender Feuchte auftritt; diese Abhängigkeit ist aber wesentlich 
orm gegenübergestellt:  
 
 
Umgebung) und kontinuierlich wieder aufgefüllt werden muss. Im Vergleich zur PEMFC hat die PAFC 
D
den Eigenschaften der hydratasierten Säure-Polymere begründet (siehe Abschnitt 5.4). Es war deshalb 
naheliegend, geeignete Polymere mit Säure als Protonensolvens zu versetzen bzw. zu dotieren. Dafür 
kommen nur Polymere in Frage, deren basische Seitenketten mit den starken Säuren (Oxo-Säuren) 
reagieren können. Dadurch können sich Wasserstoffbindungen ausbilden, die die Voraussetzung für die 
Protonenleitfähigkeit sind (siehe Abschnitt 5.4). Die ersten Addukte (Komplexe) von basischen Poly-
meren mit Oxo-Säuren hatten jedoch zu geringe Leitfähigkeiten und andere Prozessprobleme. Erst 1995 
wurde hier mit der Kombination PBI/H3PO4 ein Durchbruch erzielt, bei dem ausreichend hohe Leitfähig-
keiten und stabile Prozessbed
[
 
Durch die Verwendung von Phosphorsäure als Protonensolvens ist der Betrieb nicht mehr auf Tempera-
turen unterhalb des Siedepunktes von Wasser beschränkt. Auf Grund der spezifischen Stoffeigenschaf-
ten von Phosphorsäure liegt die Betriebstemperatur von PBI/H3PO4-Membranen im Bereich von 120 – 
200 °C. Weiterhin ist i. A. keine Befeuchtung mit dem damit verbundenen komplexen Wassermanage-
ment wie bei Nafion®-Membranen erforderlich, obwohl auch die Leitfähigkeit von PBI/H3PO4-Membra-
nen in geringem Umfang vom Grad der Befeuchtung abhängt. Bei niedrigem H3PO4-Gehalt hat die 
Befeuchtung so gut wie keinen Einfluss auf die Leitfähigkeit, wä
A
geringer als bei Nafion®-Membranen [Li+04].  
 
Durch die im Vergleich zu Nafion®-Membranen erhöhte Betriebstemperatur wird die Elektrodenkinetik, 
insbesondere die Sauerstoffreduktion, verbessert und die Empfindlichkeit gegenüber Katalysatorgiften, 
wie CO, wird deutlich reduziert (siehe Abschnitt 4.2.5). In Abbildung 5.5-2 sind die Transport-
mechanismen der Protonenleitung in der NT-PEM- und der HT-PEM-Brennstoffzelle in vereinfachter 
F
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Abbildung 5.5-2: Vereinfachte Darstellung des Protonentransport-Mechanismus in NT-PEM und HT-PEM- 
    Brennstoffzellen [VWSeyf07a] 
 
Dadurch ist auch ein Brennstoffzellenbetrieb mit Reformatgas, das CO-Verunreinigungen bis zu 2 Vol. % 
4 -Systemen zu beschreiben. 
enthält, möglich. Ein weiterer Nutzeffekt der erhöhten Betriebstemperatur liegt in der verbesserten 
Nutzwärme-Auskopplung bei stationären Anlagen und der effektiveren Wärmeabfuhr bei mobilen Kfz-
Anwendungen (siehe Einleitung) [Jensen+06]. Dies sind wesentliche Vorteile von PBI/H3PO4 – Mem-
branen, die diesen Membranen ein breites Anwendungsfeld in HT-PEM-Brennstoffzellen eröffnen, in 
denen Nafion®-Membranen in NT-PEM-Brennstoffzellen auf Grund ihrer komplexen Betriebsweise nicht 
praktikabel sind. In dieser Gesamtbetrachtung sind auch die Nachteile von PBI/H3PO4 - Membranen zu 
erwähnen, die in einer um bis zu 30 % geringeren Leistungsdichte im Vergleich zu Nafion®-Membranen 
und in der Gefahr des kathodenseitigen Auswaschens der Phosphorsäure unter bestimmten Betriebszu-
ständen liegen.  
 
Über den Protonentransport-Mechanismus in PBI/H3PO4 -Systemen liegen im Gegensatz zu wässrigen 
Lösungen in Nafion-Membranen keine mikrostrukturellen Informationen vor [Kreuer+04]. Es muss 
deshalb auf Informationen über H3PO4 und PBI als einzelne homogene Medien bzw. auf artverwandte 
basische Polymere mit Oxo-Säuren zurückgegriffen werden, um den komplexen Protonentransport-
Mechanismus in PBI/H3PO
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Phosphorsäure
 
 
ausgedehnten intermolekularen Wasserstoffbindungen und mit einem relativ niedrigen Diffusions-
koeffizienten für phosphatierte Spezies. Phsophorsäure besitzt aber eine sehr hohe Protonenmobilität, 
die auch den Protonentransfer zwischen phosphatierten Spezies und strukturellen Reorganisationen mit 
einschließt [Kreuer+04]. Im Gegensatz zu Wasser als Protonensolvens hat Phosphorsäure auf Grund 
seines amphoteren Charakters mehr Donor- und Akzeptor-Stellen für den Protonentransport. Phos-
phorsäure ist damit ein fast idealer Protonenleiter. Die extrem hohe Protonenmobilität kann durch die 
korrelierte Bewegung der gegensätzlich geladenen Defekte H2PO4- und H4PO4+, die beim Protonen-
Hüpf-Prozess als Ladungsträger dienen, im Zustand unmittelbar nach ihrer Bildung (durch Dissoziation 
von H3PO4) und vor ihrer Neutralisation erklärt werden, wenn sie dicht beieinander liegen. Molekulare 
Details des in homogenen Phosphorsäuremedien vorherrschenden Strukturdiffusions-Mechanismus mit 
der Wasserstoffbindungs-Spaltung und –Bildung und dem Protonentransfer zwischen den unter-
schiedlichen phosphatierten Spezies (notwendigerweise H2PO4-, H3PO4, H4PO4+) wurden bis jetzt noch 
nicht untersu hanismus 
ungsträger-Konzentrationen und Mobilität resultiert 
 einer sehr hohen Leitfähigkeit in homogenen Phosphorsäure-Systemen; dabei führt auch eine 
Reine Phosphorsäure ist oberhalb des Schmelzpunktes von 42 °C eine hoch viskose Flüssigkeit mit 
cht. Durch Zugabe von Wasser ändert sich der prinzipielle Protonentransport-Mec
nicht. Die Kombination von hoch intrinsischen Lad
in
Erhöhung der Ladungsträger-Konzentration zu keiner Behinderung des Strukturdiffusions-Mechanismus 
[Kreuer+04]. 
 
Imidazol 
Der ausgeprägte amphotere Charakter mit den damit verbundenen guten Protonen-Donor- und 
Akzeptor-Eigenschaften und die Größe und Form der Moleküle sind die Gründe für die Verwendbarkeit 
von Imidazol als Protonensolvens in Brennstoffzellen-Membranen. Die Mobilität der protonischen 
Ladungsträger und die molekularen Diffusionskoeffizienten von Imidazol sind ähnlich hoch wie die von 
Wasser. Dies sind die grundlegenden Voraussetzungen für einen schnellen intermolekularen Protonen-
transfer durch Strukturdiffusion [Kreuer+04]. In flüssigem Imidazol wurde ein ähnlicher Struktur-
iffusions-Mechanismus wie in wässrigen Systemen beobachtet. Molekulardynamik-Simulationen haben 
muss sich das benachbarte Wasserstoffbrücken-
etzwerk durch Rotation der Imidazolringe reorganisieren, was eine ausreichend hohe lokale Beweg- 
d
gezeigt [Münch+01], dass die Übertragung des Überschuss-Protons von einem Imidazolmolekül zum 
nächsten dabei prinzipiell in zwei Schritten unterschiedlicher Dauer stattfindet. Diese Vorgänge sind in 
Abbildung 5.5-3 anschaulich dargestellt. Der erste Schritt (1) beinhaltet die Verschiebung des 
Überschussprotons über eine Wasserstoffbrücke in Richtung des benachbarten Imidazolrings in der sehr 
kurzen Zeitdauer von 0.3 ps. Im zweiten Schritt (2) 
N
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ziolmoleküle voraussetzt. Dieser Reorganisations- bzw. Reorientierungs-Prozess dauert 
 
lichkeit der Imida
ca. 30 ps und ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Protonentransports durch Struktur-
diffusion bei Imidazol [Scharf03]. 
 
 
Abbildung 5.5-3: Protonenleitungs-Mechanismus in flüssigem Imidazol [Münch+01] 
 
Komplexe von basischen Polymeren mit Oxo-Säuren 
Der wichtigste Typ dieser Komplexe sind PBI/Phosphorsäure-Verbindungen. Wie vorhin bereits erwähnt 
hat die in dieser Verbindung enthaltene Phosphorsäure eine sehr hohe Mobilität von Protonendefekten 
und gleichzeitig eine hohe intrinsische Konzentration von Ladungsträgern. Im Gegensatz dazu hat 
Wasser zwar eine hohe Protonenmobilität aber nur eine sehr niedrige intrinsische Konzentration von 
rotonendefekten (siehe Abschnitt 5.4). Phosphorsäure ist ein sehr guter intrinsischer Protonenleiter 
 Ladungsträger-Dichte wird kaum von der Interaktion mit PBI beeinflusst. Beim Protonen-
P
und seine
transfer findet eine starke Säure/Base-Reaktion zwischen dem nichtprotonierten Stickstoff der PBI-
Wiederholungseinheit und der zuerst absorbierten Phosphorsäure statt [Kreuer+04]. Der Transfer eines 
Protons führt zur Entstehung eines Benzimidazol-Kations und eines Dihydrogenphosphat-Anions, die 
einen stabilen Wasserstoffbindungs-Komplex bilden. Durch weitere Zugabe von Oxo-Säure kann bei 
Systemen dieses Typs die Leitfähigkeit weiter erhöht werden, bis dann bei hohen Säurekonzentrationen 
annähernd die Leitfähigkeit der reinen Säure erreicht wird. Im Besonderen gibt es kein Indiz für die 
Beteiligung des Polymers am Leitfähigkeitsprozess. Ähnlich wie bei reiner Phosphorsäure ist die Mobili-
tät der protonischen Ladungsträger signifikant höher als der Selbstdiffusionskoeffizient der Phosphor-
Spezies und beide Transportkoeffizienten nehmen mit steigendem Polymergehalt praktisch auf gleiche 
Weise ab. Weiterhin hängen die Transporteigenschaften vom Komplex PBI/Phosphorsäure auch von der 
Wasseraktivität ab; d.h. vom Grad der Kondensation (Polyphosphatbildung) und der Hydrolyse. Wie 
bereits erwähnt steigt die Leitfähigkeit mit zunehmendem Wassergehalt an. Es konnte doch bis jetzt 
nicht geklärt werden, ob die ansteigende Leitfähigkeit bei hohen Wasseraktivitäten das Resultat des  
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r+04]. Da eine PBI/H3PO4 -Membran mit steigender Temperatur 
asser abgibt, verändert sich die Zusammensetzung des Elektrolyts. Dadurch trocknet und schrumpft 
die PBI-Membran und die Wechselwirkung zwischen Elektrolyt und PBI variiert [Huth+08]. 
 
Für die Protonenleitung in PBI/Phosphorsäure-Systemen in Abhängigkeit vom Säure- und Wassergehalt 
wurden von Li [Li+03, Li+04] folgende Transportmechanismen vorgeschlagen (siehe Abbildung 5.5-4): 
 
 
„plastizierenden Effekts“ des Wassers auf die Phosphatdynamik und dem dadurch begünstigten 
Protonentransport von einem Phosphat-Anion zum anderen ist, oder ob das Wasser direkt am Leitungs-
mechanismus beteiligt ist [Kreue
W
 
Abbildung 5.5-4: Schema der Protonenleitung in PBI/H3P04 -Membranen [Li+04]  
 
 
• Für PBI ohne Säurezusatz findet die Leitung durch Strukturdiffusion über Protonensprünge 
von einem Stickstoffatom (N) zum anderen statt. Dieser Mechanismus trägt nur wenig zur 
Leitfähigkeit bei. 
 
• Bei niedrigem bis mittlerem Säuregehalt findet der Strukturdiffusionstransport durch 
Protonensprünge von einer N-H-Stelle zu einem Phosphorsäure-Anion (H2PO4-) statt. Dieser 
Mechanismus trägt signifikant zur Leitfähigkeit bei und findet bei einem Säuregehalt bzw. 
Dotierungsgrad X (Anzahl Mole Phosphorsäure pro PBI-Wiederholungseinheit) von bis zu 2 
statt, bei der die gesamte Phosphorsäure über Wasserstoffbrücken an die Stickstoffatome 
gebunden ist. Von der Wiederholungseinheit des PBI mit den Imidazolgruppen sind deshalb 
nur 2 N-Atome als Wechselpartner protonierbar [Huth+08]. 
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• Bei höherem Säuregehalt (X > 2) finden die Protonensprünge während der Struktur-
diffusion auf Grund der vorhandenen freien Phosphorsäure entlang der H2PO4--Anionenkette 
im Polymer statt. Bouchet [Bouchet+99] definiert diesen Protonentransport als eine koope-
rative Bewegung von zwei Protonen entlang der Anionenkette im Polymer. Die freie Säure 
trägt über diesen Transportmechanismus den Hauptteil zur Leitfähigkeit bei.  
 
• Die Leitfähigkeit von PBI/Phosphorsäure-Membranen kann durch Befeuchtung erhöht 
werden, obgleich diese Abhängigkeit viel geringer als bei Nafion®-Membranen ist. Erst bei 
Temperaturen ab 200 °C hat die Befeuchtung einen signifikanten Einfluss auf die Leit-
fähigkeit. Der Protonentransport findet dann zusätzlich nach dem Strukturdiffusions-Mecha-
nismus für wässrige Lösungen in Polymerelektrolytmembranen statt (siehe Abschn. 5.4). 
 
Die Protonenleitung in PBI/H3PO4 -Membranen findet somit über die Weitergabe der Prototonen vom 
protonierten Stickstoffatom des Imidazolringes an ein H3PO4-Molekül und dann wieder an den 
Imidazolring sowie über die Diffusion der deprotonierten Phosphorsäure in Form des Dihydrogenphos-
phat- bzw. Phosphorsäure-Anions H2PO4- statt [Huth+08]. 
 
Die Protonenleitfähigkeit kann dabei mittels eines Arrhenius-Ansatz nach folgender Korrelation 
bestimmt werden [Bouchet+99, Bjerr+01]: 
 
 a a0
E EA− −exp exp
R T T R T
⎛ ⎞ ⎛ ⎞σ = σ ⋅ = ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠ ⎝ ⎠  (5.5-1) 
Der effiz
und der Ve
von 106 bis chet+99].  
5.6 Verfahren zur Herstellung bzw. Präpar
 
 Ko ient A ist dabei eine Funktion der ionischen Konzentration, der Sprung- bzw. Hüpf-Distanz 
rsuchsfrequenz der Sprünge. Die Werte von A liegen für PBI/-H3PO4 -Polymere im Bereich 
 1010 S K cm-1[Bou
 
ation von PBI/Phosphorsäure-Membranen 
Die Verfah
konvention
rungs- bzw
von max. 8
Werten von
ren zur Herstellung bzw. Präparation von PBI/Phosphorsäure-Membranen gliedern sich in 
elle Verfahren, bei denen ionische Leitfähigkeiten bis zu 4 S m-1 (150 °C) bei einem Dotie-
. Säurezusatzgrad X (Anzahl der Phosphorsäure-Moleküle pro PBI-Wiederholungseinheit) 
 und neuartigen Sol-Gel-Verfahren, bei denen Leitfähigkeiten bis zu 30 S m-1 (150 °C) mit X-
 bis zu 40 erreicht werden können. 
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Membranfi
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as Elektrodensubstrat einer Brennstoffzellenmembran und muß deshalb entfernt werden. Um den 
Lös gsmit
tem Wasse
branen lieg
bis 190 °C)
säure (TFA des 
BI-Polymers und die direkte Erstellung der säureversetzten bzw. dotierten PBI-Membranen ermöglicht 
ransport stattfindet. Dieser Protonentransport in der freien 
äure führt zu einer deutlichen Erhöhung der Leitfähigkeit in PBI/H3PO4 -Membranen. Als optimale 
Säure-Zusatzgrade bei konventionellen PBI-Membranen haben sich X-Werte zw
ne weitere Erhöhung des Säureanteils führt zwar zu einer weiteren Erhöhung 
n 
es 
-Membranmaterial verwendet werden kann. Abbildung 5.6-1 
eigt den strukturellen Aufbau der Monomer-Einheiten von AB-PBI: 
 
m k entionellen Fertigungsverfahren wird das kommerziell erhältliche m-PBI im ersten Schritt in 
gneten Lösungsmittel, wie Dimethylacetamid (DMAc), mit Lithiumchlorid als Auflösungs-
 in einem Druckreaktor aufgelöst. Aus dieser Lösung wird dann im nächsten Schritt der PBI-
lm hergestellt und abschließend wird die PBI-Membran mit dem gewünschten Zusatzgrad an 
ure dotiert bzw. präpariert. Der Lösungsmittelstabilisator hat eine zersetzend
einem geei
d
un telstabilisator vollständig zu entfernen, wird der PBI-Membranfilm abschließend in destillier-
r gekocht und vakuumgetrocknet. Die Protonenleitfähigkeit der daraus resultierenden Mem-
t im Bereich von 1 bis 4 S m-1 mit Säurezusatzgraden von max. 8 (bei Temperaturen von 130 
. Eine Weiterentwicklung dieses Verfahrens besteht in der Verwendung von Trifluorazetat-
) in Kombination mit Phosphorsäure als Säurelösungsmittel. Dadurch wird die Auflösung 
P
und die Protonenleitfähigkeit erhöht sich auf Werte von 4 – 8 S m-1 bei Säurezusatzgraden von bis zu 
max. 15. Allerdings verschlechtern sich bei den mit TFA/Phosphorsäure als Lösungsmittel hergestellten 
PBI-Membranfilmen die mechanischen Eigenschaften, so dass die Herstellung von MEAs mit diesen 
instabilen Membranfilmen Probleme bereitet [XiaoD03].  
 
Bei PBI-Membranen bildet die Phosphorsäure bei X-Werten über 2 eine amorphe Phase innerhalb der 
PBI-Polymer-Matrix aus, in der der Protonent
S
ischen 5 und 6.5 erwie-
sen [Scott+07, Li+04]. Ei
der Protonenleitfähigkeit, doch die mechanische Festigkeit der nach dem konventionellen Verfahre
hergestellten Membran wird signifikant reduziert [Li+04]. Daneben gibt es mit AB-PBI ein alternativ
PBI-Derivat, das auch als Brennstoffzellen
z
 
 
Abbildung 5.6-1: Sruktureller Aufbau von AB-PBI poly(2,5-benzimidazole) [Scherer+08]  
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AB-PBI wird aus der relativ preisgünstigen 3,4-diaminobenzoid-Säure synthetisiert. Die Wiederholungs-
einheit von AB-PBI enthält jedoch nur einen Benzimidazolring. Im Vergleich zu m-PBI, das zwei Benz-
imidazolringe pro Wiederholungseinheit enthält, ist der Säurezusatzgrad X bei AB-PBI-Membranen des-
halb nur halb so groß. Aus AB-PBI können nach dem oben beschriebenen konventionellen Verfahren 
PBI/Phosphorsäure-Membranen mit vergleichbarer Leitfähigkeit wie bei m-PBI hergestellt werden. AB-
PBI stellt deshalb eine brauchbare Alternative zu m-PBI dar [Scherer+08].  
 
Die Nachteile des konventionellen PBI-Membranfertigungsverfahrens bestehen in der Präpraration der 
säureversetzten Membran, den Schwierigkeiten bei der Entfernung des Lösungsmittelstabilisators vom 
PBI-Film, dem relativ zeitaufwändigen und kostenintensiven mehrstufigen Herstellungsprozess und dem 
Widerspruch zwischen hoher Protonenleitfähigkeit und mechanischer Stabilität. Eine Möglichkeit, die 
mechanischen Eigenschaften von säureversetzten PBI-Membranen mit hoher Protonenleitfähigkeit und 
hohen Säurezusatzgraden zu verbessern, besteht darin, das Molekulargewicht des PBI-Polymers zu er-
höhen und das PBI-Filmherstellungsverfahren zu optimieren. 
 
Am Rensselaer Polytechnik-Institut in New York wurde in Zusammenarbeit mit BASF Fuel Cells ein 
eues Fertigungsverfahren für PBI-Membranen entwickelt. Dieses neue Verfahren, das auch als PPA23- 
fähigkeiten von 20 bis max. 30 S 
m-1 bei Säurezusatzgraden von 14 bis max. 40 erreicht werden [XiaoD03]. Die PBI-Membran der HT-
MEA „Celtec P 1000“, die bei den hier durchgeführten Leistungsmessungen mit der Einzelbrenn-
stoffzelle verwendet wurde, ist eine Polymer-Gel-Membran, die nach diesem neuartigen Sol-Gel- bzw. 
PPA-Verfahren hergestellt wurde. Laut Herstellerangabe hat die in den Versuchen eingesetzte Celtec P 
1000 (Herstelldatum 2005) eine protonische Leitfähigkeit von a. 16 - 20 S m-1 im Temperaturbereich 
von 120 - 160 °C; über den Säurezusatzgrad wurden rsteller keine Angaben gemacht. 
                                  
n
oder Sol-Gel-Prozeß bezeichnet wird, verwendet polyphoshorische Säure (PPA) als Polykondensations-
mittel, Polymerisations- und Membranherstellungslösung. Die nach diesem neuen Verfahren hergestell-
ten PBI-Membranen werden dabei vorwiegend aus 3,3’,4,4’-Tetraaminobiphenyl und verschiedenen 
Dikarboxylsäuren synthetisiert. Für die Polymersiation wird die PBI-Lösung mit PPA vermischt und das 
PPA hydrolysiert bei erhöhten Temperaturen in-situ zu Phosphorsäure mit Konzentrationen über 100 %. 
Aus dieser PBI/PPA-Lösung wird die PBI-Membran erstellt bzw. gefertigt und dann hydrolysiert. Wäh-
rend der Hydrolyse durchläuft die Membran einen Sol-Gel-Übergangsprozeß, aus der dann die fertige 
Membran resultiert, die in Celtec-MEAs eingesetzt wird [SchmBau08]. Bei PBI-Membranen, die nach 
diesem neuen Sol-Gel-Prozess hergestellt wurden, können Protonenleit
 c
 vom He
   
  PPA: engl.: poyphosphonic acid – polyphosphorige Säure. 
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Abbildung 5.6-2 zeigt den charakteristischen Schichtenaufbau einer Celtec P 1000-PBI-Membran-
Elektroden-Einheit, der im Rahmen des Versuchs einer Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) vom 
Fachgebiet Materialwissenschaft an der TU Darmstadt24 ermittelt wurde: 
 
 
PBI-Membranfilm
 
 
Abbildung 5.6-2: Schematische Darstellung des Aufbaus einer PBI-Membran-Elektroden-Einheit 
 
 
Die Katalysatorschicht auf der Anodenseite ist mit der PBI-Membran verpresst, während die katalytische 
Schicht auf der Kathodenseite nur lose auf der Membran aufliegt und stark mit Phosphorsäure getränkt 
Phosphorsäure. Diese Konstruktion verhindert zum einen das Ausfliessen der Phosphorsäure und zum 
anderen bildet sie das strukturelle Grundgerüst für die PBI-MEA.  
 
brauchbaren Schnitte erhalten werden können.   
 
 
                                    
ist. Die charakteristische Eigenschaft einer Sol-Gel-PBI-Membran ist der relativ hohe Anteil an freier 
Phosphorsäure, die vom PBI-Membranfilm, der Katalysatorschicht auf Kathodenseite und einer Dichtung 
umrahmt wird. Die eigentliche PBI-Membran besteht dabei aus dem PBI-Membranfilm und der freien 
 
Bei der TEM-Analyse muß die MEA in Harz eingebettet werden; bei der PBI-MEA verhindert die 
Phosphorsäure ein Eindringen des Harzes. Dies führt zu einer schlechten Vernetzung des Harzes
 
 
 
 
 
während der Härtung, so dass sich die MEA während des Schneidens vom Harz trennt und keine 
 
U Darmstadt, Frau Prof. Dr. Roth  24  Interner Prüfbericht Fachgebiet Materialwissenschaft der T
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Wie in der Einleitung bereits erwähnt, wurden im Rahmen dieser Arbeit experimentelle Unter-
chungen an kommerziell erhältlichen NT-Polymerelektrolytmembranen auf Basis von Nafion  und 
T-Polymerelektrolytmembranen auf Basis von PBI/H3PO4 durchgeführt, die vom Hersteller als fertige 
embranelektrodeneinheiten angeboten werden. Die Typ-Bezeichnung, die geometrischen Abmes-
ngen und die wichtigsten Materialeigenschaften der verwendeten MEAs sind in Tabelle 6.1 aufge-
stet: 
Tabelle 6.1: Materialeigenschaften und geometrische Abmessungen der bei den experimentellen 
Untersuchungen mit der Einzelzelle verwendeten MEAs  
 
MEA-Typ-Bezeichnung E-TEK-Series 12 W Celtec-P100025
su ®
H
M
su
li
 
Hersteller E-TEK26 BASF Fuel Cell 
Elektrolyt-Material Nafion®-basiert PBI/H3PO4
Aktive Zell-Fläche (cm²) 45.16 
Elektroden-Substrat Vulkan XC 72 Vulkan XC 72 
Gasdiffusionsschicht- 
Dicke (µm) 
350 (geschätzt) 340 (geschätzt) 
Katalysator-Material Platin 
Katalysator-Beladung 
Anode (mg/cm²) 
0.5 (geschätzt) 1.0 
Katalysator-Beladung 
Kathode (mg/cm²) 
0.5 (geschätzt) 0.75 
Membran-Dicke (µm) 150 (geschätzt) 110 (geschätzt) 
CO-Toleranz (ppm) < 20 2000 bei 160 °C 
 
Die experimentellen Untersuchungen konnten mit beiden MEA-Typen an derselben Einzelzelle durch-
eführt werden, da beide MEAs die gleiche aktive Zellfläche haben und die Gasverteiler für die Gas-
ersorgung- und –entsorgung universell für beide MEAs verwendbar sind. Der prinzipielle Aufbau der 
erwendeten Einzelzelle wurde bereits detailliert in Abschnitt 3.2 beschrieben. In den Abbildungen 6.1 
nd 6.2 ist die verwendete Einzelzelle fotographisch dargestellt. 
                                    
g
v
v
u
 
  Die Celtec-P 1000 ist z. Zt. die einzige kommerziell erhältliche HT-PEM-MEA. 
  E-TEK: Eigentümer BASF Fuel Cell. 
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Mess-Stelle 
Zelltemperatur 
 
Abbildung 6.1: Verwendet ennstoffzelle im Betr
 
 
e Einzel-Br iebszustand 
 
Die stählernen Endplatten sind thermisch
stattet, die eine homogene Temperaturve
sungen der Zell-Geometrie gehen aus der 
Abbildung 6.2: Verwe
 
Dichtung auf jeder Seite zwischen den G
mäßige Flächenpressung erzeugt, bei der 
 
Gasverteiler Kathode 
Kathode-Aus 
Kathode-Ein Kontaktplattenn
a
Dichtung
MEA
Anode-Ein 
Anode-Aus 
n
Gasverteiler Anode (unter MEA)Endplatte
 
 
 isoliert und mit zwei Heizelementen (115 V/ 90 W) ausge-
rteilung im Zellblock gewährleisten. Die MEA wird mit einer 
e genauen Abmes-
numerischen Simulationsrechnung (siehe Kapitel 7) hervor.  
dete Einzel-Brennstoffzelle im demontierten Zustand 
sverteilern fixiert und über acht Schrauben wird eine gleich-
die MEA um ca. 20 % komprimiert wird. Di
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Die Leistungsdichte-Charakteristik wurde bei beiden MEA-Typen in Abhängigkeit von Zelltemperatur 
Typen), Kathoden- und Anoden-Stöchiometrie (NT-MEA: 1 - 4; HT-MEA: 1 - 6) und relativer Feuchte 
(nur NT-MEA: 0 – 130 %) in den Arbeiten von Lang [Lang07] und Sandel [Sandel07] am Fachgebiet 
untersucht. Die Versuche wurden im spannungsgeführten H2/Luft-Betriebsmodus durchgeführt. Die 
Analyse des Leistungsverhaltens erfolgte dabei auf Grund der gemessenen Polarisationskurven. Am 
Institut für Energie-Technologie in Aalborg/Dänemark wurden von Korsgaard [Korsg+06] Leistungs-
messungen mit der gleichen PBI/ -MEA in einer Einzelzelle durchgeführt, bei denen der CO-
Gehalt, die Kathoden-Stöchiometrie un ratur variiert wurden. 
 
Die experimentellen Brennstoffzellen-Stapel-Leistungsmessungen wurden an einem in der Brennstoff-
zellenforschung der Fa. VW entwickelten Stack mit 16 Zellen, einer aktiven Fläche von 90 cm² pro Zelle 
und einer Leistung von ca. einzelnen Zellen mit 
HT-PBI-MEAs bestückt, die im Gegensatz zu den konventionellen HT-PBI-MEAs über eine spezielle Gas-
diffusionselektrode verfügen, die der Degradation der Membran infolge tiefer Temperaturen entgegen-
wirken soll. In der Offenlegungsschrift des von VW angemeldeten deutschen Patents DE 10 2007 031 
280 A1 [VWHPat08] wird diese Gasdiffusi struktion wie folgt beschrieben:  
 
„Die Erfindung betrifft eine Gasdiffusionselektrode, sowie eine entsprech  MEA für ein ennstoffzelle, 
insbesonde mperatur-Brennstoffzelle m Gasdiffussions ner auf der 
Gasdiffussionsschicht angeord ösen Katalysatorschicht, die ein elektrisch leitfähiges Trägermaterial 
und zum s Trägermaterial aufgebrachte s Material a orgesehen, 
dass die Katalysatorschicht zumindest ein hy s Material, insbesondere PTFE und/oder Graphit, 
enthält. Dieses i örmig lysatorschicht vorliegen. Durch 
das hydrophobe Material wird eine höhere Leistungsdichte der MEA bei niedrigen Temperaturen erreicht.“  
 
An einem VW-Brenns eit den Einfluss 
on  Zelltemperatur (135  –  175 °C), symmetrischer  Druckbeaufschlagung (1 – 2.5 bar) und Anoden-
(NT-MEA: 50 – 80 °C, HT-MEA: 120 – 190 °C), Kathoden- und Anoden-Druck (1 – 3 bar für beide MEA-
H3PO4 
d die Tempe
 1 kW durchgeführt. Dieser VW-Prototyp-Stack ist in den 
onselektroden-Kon
e Br
schicht und ei
ende
re für eine Hochte it einer 
neten por
idnest ein, auf da ufweist. Es ist vs katalytische
drophobe
kann entweder dispers verte lt oder schichtf  in der Kata
toffzellenstapel hat Kazdal [Kazdal09] am Fachgebiet in seiner Arb
v
Stöchiometrie (1.1 – 1.4) auf das stationäre Leistungsverhalten untersucht. In einer weiteren Versuchs-
reihe wurden verschiedene stationäre Arbeitspunkte ermittelt, in denen sich die von der Brennstoffzelle 
generierte Abwärme mit den zu- und abfließenden Wärmeströmen im Gleichgewicht befindet. Dabei 
wurde die Betriebstemperatur des Stapels ohne externe Beheizung auf einem konstanten Wert gehalten. 
Die Versuche wurden im Strom geführten H2/Luft-Betriebsmodus durchgeführt. 
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6.1 Brennstoffzellen-Prüfstand  
Der verwendete Brennstoffzellen-Teststand ist ein industrieller Prüfstand der Firma FuelCon mit der 
Typ-Spezifikation Evaluator® C 100. In Abbildung 6.1 ist der für die experimentellen Untersuchungen 
verwendete Prüfstand fotographisch dargestellt: 
 
 
 
Abbildung 6.1-1: Verwendeter Brennstoffzellen-Prüfstand am Fachgebiet  
        Thermische Verfahrenstechnik der TU Darmstadt 
 
Im Vergleich zum C 100-Standardmodell hat der Teststand einige Sonderausstattungen, die eine 
Prüfung von Einzelzellen als auch von Stacks bis zu einer Leistung von 2.6 kW in einem Laststrom-
ereich von 0 - 300 A und einem Spannungsbereich von 0 – 60 V (+/- 0.5 % FS27) ermöglichen. Ein 
                                    
b
weiteres besonderes Leistungsmerkmal des Prüfstands besteht in der Möglichkeit, die Temperatur der  
Versorgungsgase im Bereich von 0 -180 °C zu regeln. Um einen sicheren Betrieb zu gewährleisten, ist 
der Prüfstand mit einer geschlossen Prüfkabine ausgestattet. Weitere charakteristische Leistungsmerk-
male des Teststands sind in Tabelle 6.2 aufgelistet:  
 
 
 
  FS: engl. full scale – Messbereichs-Endwert. 
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d Evaluator® C-100 [FuelCBH06]  
(*) (1:1000) Wasserstoff 
Tabelle 6.2: Technische Spezifikation Prüfstan
 
Anoden-Durchfluss (Kontrollbereich) 0.02 – 20 Nl/min
Kathoden-Durchfluss (Kontrollbereich) 0.1 – 50 Nl/min(*) (1:500) Luft 
Messgenauigkeit Massenstrom-Controller 0.5 % FS 
Befeuchtungs-Methode Sättigungsbefeuchtung 
Taupunkttemperatur-Kontrollbereich  Umgebungstemperatur bis 90 °C 
Gastemperatur-Regelgenauigkeit +/- 1 °C (im Beharrungszustand) 
Druck-Kontrollbereich 1.1 – 5 bar absolut 
Druck – Kontrollstabilität  +/- 50 mbar (im Beharrungszustand) 
Druckmessung – Genauigkeit  +/- 0.5 % 
(*): Norm-Liter/Minute, Massenstrom bei  0°C (273.15 K) und 1013.25 hPa 
 
Der Prüfstand enthält alle erforderlichen Systemkomponenten wie Gasversorgung, Wasserkonditio-
nierung, Temperierung, Druckregelung und elektronische Last, die für den Betrieb einer Brennstoffzelle 
erforderlich sind. In Abbildung 6.1-2 ist das MSR28-Fließbild des Prüfstandes dargestellt: 
 
 
 
Abbildung 6.1-2: MSR-Fliessbild Brennstofzellen-Prüfstand Evaluator  C-100 [FuelCMS06]  ®
                                    
 
 
28  MSR: Mess- Steuer- und Regelungstechnik. 
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Die oren (p), Massenstrom-Con-
. Die Dru e Gasver-
sorg asmange tröme erfolgt über 
Sätt ssleitungen umgangen werden können, um die Testzelle 
auc as versorgen zu können chen Bubbler und Testzelle 
sind aupunkts hindern und eine 
defi rsorgungsgase peraturmessung 
der folgt jeweils nach den blern und unmittelbar vor dem 
Eintritt in die Testzelle Bubblern 
und im Zellb kann über 
inen Wärmetauscher erfolgen (in Abbildung 6.1-1 nicht dargestellt), der primärseitig mit dem hausei-
ntsprechenden 
trom- und Spannungswerte kann dabei automatisch erfolgen, die Messgenauigkeit beträgt dabei  +/- 
0.1 % FS. Dabei kann die Last entweder im strom- (galvonostatischen) oder spannungsgeführten 
(potentiostatischen) Modus betrieben werden. Die Steuerung des gesamten Prüfstands erfolgt mittels 
SPS (Speicher programmierbare Steuerung) in Verbindung mit einem PC; die Kommunikation zwischen 
PC und SPS erfolgt dabei über Ethernet.  
 
Der Prüfstand ist mit einer unfangreichen Sicherheitstechnik ausgestattet, die einen Dauertestbetrieb 
ohne die ständige Anwesenheit von Bedienpersonal ermöglicht. Das Sicherheitskonzept des Evaluator® -
C 100 beruht auf den präventiven Maßnahmen des primären Explosionsschutzes, die die Bildung einer 
explosionsfähigen Atmosphäre verhindern sollen. Wasserstoff bildet mit Luft in einem Mischungs-
verhältnis von 4 Vol. -% (UEG –untere Explosionsgrenze) bis zu 76 Vol. -% (OEG – obere Explosions-
grenze) ein explosionsfähiges Gasgemisch. Die Gase in der Prüfkabine und dem Gasflaschenschrank 
werden deshalb ständig mit einem Ventilator über eine separate Abluftleitung abgesaugt, in der ein 
Strömungswächter die Funktionsfähigkeit der Absaugung überwacht. Wenn geringe Wasserstoffmengen 
freigesetzt werden, sorgt die Absaugung für einen ausreichenden Luftwechsel, der das Erreiche  der 
UEG verhindert. Zusätzlich wird der abgesaugte Gasstrom durch zwei Wasserstoffdetektoren überwacht, 
die bei Er h ot-Aus-Kette 
nterbrechen. In der Not-Aus-Kette sind die Wasserstoffdetektoren, der Strömungswächter und zwei 
manuelle Not-Aus-Taster in Reihe geschaltet. Sobald eine Komponente in der Not-Aus-Kette anspricht,  
 Versorgungsgase werden der Testzelle über elektronische Drucksens
troller (MC) und Absperrventile zugeführt cksensoren überwachen die kontinuierlich
ung und schalten den Teststand bei G l ab. Die Befeuchtung der Gass
igungsbefeuchter (Bubbler), die über Bypa
h mit unbefeuchtetem G . Alle Gasleitungen zwis
 beheizt, um ein Unterschreiten des T  und Kondensationseffekte zu ver
nierte Temperaturregelung der Ve  bis 180 °C sicherzustellen. Die Tem
Gasversorgungsströme er MCs, nach den Bub
auf Anoden- und Kathodenseite. Zusätzlich wird die Temperatur in den 
lock gemessen und kontrolliert. Die Kühlung der Testzelle oder eines Test-Stacks 
e
genen Brauchwasser gekühlt wird. Auf Grund der geringen Leistung einer Einzelzelle war eine Kühlung 
bei den Versuchen nicht erforderlich. Der Prüfstand ist mit einer elektronischen Last ausgerüstet, die 
eine sehr präzise Leistungsanpassung bis max. 2.6 kW erlaubt. Die Anpassung der e
S
n
reic en einer Wasserstoffkonzentration von 0.1 Vol. -% Alarm auslösen und die N
u
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wird der Teststand sofort komplett stromlos geschaltet und die Sicherheitsarmaturen der Gasversorgung 
schliessen sich automatisch. Zudem bietet die Bedien- und Steuerungs-Software FuelWork® umfang-
reiche Sicherheitsfunktionen mit verschiedenen Alarmstufen, die ein höchstmögliches Maß an Sicherheit 
gewährleisten. Weitere Detail-Informationen können der Hardware-Betriebsanleitung [FuelCBH06] des 
Prüfstands entnommen werden. 
 
6.1.1 Prüfstands-Bedienfunktionen 
Über die integrierte Steuerungs- und Bedienungs-Software FuelWork® können im Zusammenspiel mit 
der SPS sowohl manuell beliebige Betriebs- und Lastpunkte eingestellt als auch vollautomatisch kom-
plette Prüfprogramme und –Zyklen abgefahren werden. Das in Abbildung 6.1-2 dargestellte R & I-
Schema29 der Anlage stellt dabei die einheitliche Bedienoberfläche zur manuellen Bedienung und Über-
wachung der Prüfabläufe dar: 
 
Abbildung 6.1-3: R & I-Schema – Bedienoberfläche von FuelWork® [FuelCSH06]  
                                     
29  R&I-Schema: Rohrleitungs- und Instrumentierungs-Schema. 
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Im R & I-Schema dienen alle blau hinterlegten Wertefelder der Sollwertvorgabe; die übrigen Felder 
zeigen die Istwerte an. Jeder Anzeigewert ist durch einen so genannten „Tag“30 gekennzeichnet, der 
dem Wert bestimmte Informationen zuordnet. Jeder Tag beginnt mit einem Buchstaben (T:Temperatur, 
P: Druck, F: Volumenstrom, Q: Ventil oder Funktion Ein bzw. Aus oder E: elektronische Last.) gefolgt 
von einer dreistelligen Zahl, bei der die erste Zahl Aufschluss über den Anoden- (1) oder Kathoden-
asstrang (2) gibt [FuelCSH06]. G
 
Zell-Temperierung 
Die Regelung der Zelltemperatur erfolgt über die Sollwertvorgabe von Tag T 901 in der Fuel-Work®-
Bedienoberfläche (Abbildung 6.1-2). Der Temperaturfühler zur Bestimmung der Zelltemperatur ist in 
der Gasverteilerplatte angeordnet (siehe Abbildung 6.1). Die Zelle kann mittels der in den Endplatten 
installierten Heizelementen bis ca. 200 °C temperiert werden; bei Temperaturen über 120 °C ist eine 
geeignete Isolierung erforderlich, um die Wärmeverluste zu minimieren. In bestimmten Betriebszu-
ständen, insbesondere bei hohen Strömen, kann die Zelltemperatur auf Grund der hohen Wärmeer-
zeugung nicht mehr auf den Sollwert eingeregelt werden; hier ist dann eine Kühlung der Zelle bzw. des 
Stacks erforderlich.  
 
Druckregelung 
Wie aus Tabelle 6.1 hervorgeht, können mit dem Teststand Prüfabläufe im Druckbereich von 1 bis 5  
bar (absolut) durchgeführt werden. Eine asymmetrische Druckbeaufschlagung mit unterschiedlichen 
Drücken an Anode und Kathode ist dabei möglich; die Sollwertvorgabe erfolgt dabei über die Tags p108 
und p207 vor dem Zell-Eintritt. An den Drucksensoren mit den Tags p109 und p209 am Zell-Austritt 
stellt sich dann der um den Druckverlust in der Zelle verminderte Druck ein.  
 
Befeuchtung 
Die Anoden- und Kathoden-Versorgungsgasströme können über die vorhandenen Bubbler befeuchtet 
werden. Die Gase werden über ein temperiertes Wasserbad geleitet und steigen als Blasen vom Boden 
des Bubblers auf. Dabei nehmen die Gase soviel Feuchtigkeit auf, dass sie vollständig mit Wasserdampf 
gesättigt sind; d.h. der Partialdruck des Dampfes pH2OD entspricht dann genau dem Sättigungsdampf-
druck pH2O,Sätt. Die relative Feuchte des Gases lässt sich dann nach folgender Gleichung bestimmen: 
 
 2
2
H O,D
H O,Sätt
p
rF
p
=  (6.1-1) 
 
                                     
bestandes mit zusätzlichen Informationen. 30  Tag: engl. –Namensschild, Etikett – Auszeichnung eines Daten
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Um Kondensationseffekte in den Zuleitungen zu vermeiden, werden diese beheizt. Die Einstellung der 
Temperaturen in den Heizschläuchen können über die Tags T107 und T206 vorgegeben werden; eine 
um ca. 5- 10 °C höhere Temperatur als im Bubbler hat sich dabei als praktikabel erwiesen. Da die 
Gastemperaturen im Betrieb am Zell-Eintritt stark schwanken können, ist die von der Software 
FuelWork® auf Basis dieser Temperaturen berechnete relative Feuchte nicht konstant. Es empfiehlt sich 
daher, die relative Feuchte unter Bezugnahme der stabileren Zelltemperatur manuell zu bestimmen.  
asversorungsströme
 
Stöchiometrie der G  
a
k
trische Rate S kann dabei aus dem Verhältnis von zugeführtem Stoffmengenstrom N bzw. Massen- 
rom zu konsumiertem Stoffmengenstrom bzw. Massen- oder 
menstrom  bestimmt werden: 
Die Gasvolumenströme können direkt oder über die stöchiometrische Rate vorgegeben werden. Bei der 
direkten Vorgabe über die Tags F104 und F105 können konstante Volumenströme in Nl/min eingestellt 
werden. Bei der stöchiometrischen Fahrweise, die sich bei der Aufnahme der Polarisationskurven auf 
Grund der häufigen Lastwechsel empfiehlt, kann die stöchiometrische Rate S über den Tag Q111 (S : 
Anodengasstrom) und über den Tag Q211 (S : Kathodengasstrom) vorgegeben werden. Die stöchiome-
zu

zum oder Volumenst
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 zu zu zu
kons kons kons
N m VS
N m V
= = =   (6.1-2) 
 
Für Wasserstoff an der Anode und reinen Sauerstoff an der Kathode liegen sowohl Sa als auch Sk über-
wiegend im Bereich von 1.1 bis 1.5. Wenn der Kathode Luft zugeführt wird muss S  auf Werte von 
mindestens 2.0 oder höher eingestellt werden, um den verminderten Sauerstoffparti
 
k
aldruck in Luft 
. Die konsumierten Stoffströme lassen sich über den Stromfluss berechnen: auszugleichen
 
 
2kons,H
N
2 F
= i⋅
  (6.1-3) 
 
 
2kons,O
iN
4 F
= ⋅
  (6.1-4) 
 
Die FuelWork®-Software berechnet die entsprechend der stöchiometrischen Rate eingestellten 
Volumenströme nach Gleichung (6.1-3) und Gleichung (6.1-4   
 
).
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6.2. MEA-Einfahrprozeduren bei der Einzelzelle 
Bevor die Leistungscharakteristik einer MEA unter reproduzierbaren Bedingungen geprüft werden kann, 
muss die MEA eine vom Hersteller vorgeschriebene Einfahrprozedur durchlaufen. Durch diese Prozedur 
soll die MEA so konditioniert werden, dass sie im späteren Betrieb eine optimale Leistung liefert; die 
Nafion®-MEA nimmt dabei Wasser auf und quillt. Die Einfahrprozeduren für beide MEA-Typen sind in 
Tabelle 6.2-1 aufgelistet: 
(bar Kathode Anode  (bar abs.) (°C) (A/cm²) 
 
Tabelle 6.2-1: MEA-Einfahrprozeduren bei der Einzelzelle [PEMAI06],[ETEKAI05] 
 
MEA-Typ Zeit 
(h) 
Luft-
druck 
abs.) 
SK  
(-) 
SA  
(-) 
Temp. 
Bubbler 
(°C) 
Temp. 
Bubbler 
(°C) 
Wasser-
stoffdruck 
Zell- 
Temp 
Strom-
dichte 
24 4 2 2 70 70 3.5 70 1.2 
24 3 2 2 70 70 2.5 70 1.2 
Nafion®
E-TEK 
12 W 
Series 
24 4 2 1.5 70 70 3.5 70 1.2 
PBI 
Celtec 
100 1 2 1.2 
P-1000 
*- *- 1 160 0.2 
* keine Befeuchtung erforderlich 
 
6.3 Bestimmung der Polarisationskurven und Reproduzierbarkeit der Messwerte 
 
Die Bestimmung der Polarisationskurve bzw. der Spannungs-Stromdichte-Kennlinie ist die am 
häufigsten anzutreffende Brennstoffzellen-Charakterisierungs-Technik, die eine umfassende quantitative 
valuation der Brennstoffzellen-Leistung bzw. -Leistungsdichte ermöglicht. Die Polarisationskurve kann 
dabei ntweder im strom- oder spannungsgeführten Modus a ommen werden. Im stromge
der galvanostatischen Modus wird die Stromlast kontinuierlich schrittweise erhöht, während im 
spannungsgeführten oder potentionstatischen Modus die Zellspannung kontinuierlich schr
duziert wird. Die Spannungs-Stromdichte-Kennlinien-Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden bei 
r als 300 mV zu derart hohen Strömen 
hren, dass die MEA irreversibel beschädigt wird. Diese Gefahr bestand bei den hier durchgeführten 
ersuchen nur sehr eingeschränkt, da mit der im Teststand eingebauten elektronischen Last Leistungs-
 mit Spannungen unterhalb von 250 mV sowieso nicht möglich sind. 
E
e ufgen führten 
o
ittweise 
re
der Einzelzelle im potentiostatischen und beim Stapel im galvanostatischen Modus durchgeführt. Im 
potentiostatischen Modus können dabei Spannungen von wenige
fü
V
messungen
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Die Bestimmung der Polarisationskurve dient hauptsächlich zur Beurteilung des stationären Lastverhal-
Elektronische Last“ die Polarisationskurve im Handbetrieb aufgezeichnet wer-
en; die Wahl des Aufzeichnungsmodus, des Start- und Endwertes, der Aufnahmezeit und die Anzahl 
lini menströme ist die stöchiome-
t  zu orzu , ei ich sve  und einen ho eibstoff-
nutzungsgra her u fz n Po sk n standardmäßig folgende 
Einstellungen verwe
 
elle 6 3-1: Standard-V uchsp ameter fzeichnung der Pola ionskurv
 
Mess-Modus Spannungsge t omgefü
tens einer Brennstoffzelle. Voraussetzung dafür ist dass Erreichen des Beharrungszustandes bei der 
Messung in jedem Kennlinienpunkt; d. h. der vorgegebene Spannungswert und der daraus resultierende 
Stromwert ändern sich zeitlich nicht mehr. Eine Haltezeit von mehreren Minuten nach einem abrupten 
Spannungs- bzw. Stromwechsel hat sich in zahlreichen Vorversuchen als ausreichend lang erwiesen, um 
den Beharrungszustand zu erreichen. In der Bedienoberfläche der FuelWork®-Software (Abbildung 6.1-
2) kann mit der Option „
d
der Kenn enpunkte (Schritte) sind hier möglich. Zur Kontrolle der Volu
rische Fahrweise  bev
stellt. Z
gen die ne ausre
ung der 
ende Ga
larisation
rsorgung
urve wurde
hen Tr
d sic r Au eich
ndet: 
Tab . ers ar  zur Au risat en 
führ Str hrt 
Anfan rt 980 mV 0 A gswe
Endwert 300 mV 90 A 
Prüfzeit pro Messpunkt 120 s 255 s 
Anzahl der Kennlinienpunkte 15 17 
Anoden-Stöchiometrie Sa 1.2 1.2 
Kathoden-Stöchiometrie Sk 2 2 
 
Zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit der Messungen wurden vor den eigentlichen Versuchsreihen 
Testläufe durchgeführt. Diese Testläufe haben gezeigt, dass die Messungen eine sehr gute Reproduzier-
barkeit aufweisen. Um äußere Einflüsse zu minimieren, wurden die Testläufe in einer standardisierten 
Weise durchgeführt. Weiterhin wurden die Testläufe in direkter Reihenfolge in einem engen Zeitfenster 
(„Blocking“) durchgeführt, um den Einfluss wechselnder Umgebungsbedingungen zu vermeiden. Die 
Polarisationskurven wurden dabei aus dem arithmetischen Mittelwert von jeweils zwei direkt aufeinan-
der folgend aufgenommenen Datensätzen bestimmt; die mittlere Abweichung der Datensätze betrug 
dabei stets weniger als 1 % (bezogen auf den Absolutwert). Unter Berücksichtigung des Messfehlers der 
MSR-Anlagentechnik (Tabelle 6.1 und Bauteildokumentation [FuelCBD06]) ergibt sich in der Gesamt-
heit bei den hier durchgeführten Messungen eine sehr gute Messgenauigkeit, die ein hohes Maß an 
Reproduzierbarkeit aufweist. Bei der Untersuchung des Einflusses eines Betriebsparameters auf den 
Verlauf der Polarisationskurve wurde nur dieser Parameter variiert und alle anderen Parameter wurden 
dabei konstant gehalten. 
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6.4 Ergebnisse der Einzelzellen-Leistungsmessungen  
Die Messdaten-Basis für die in den Abschnitten 6.4.1 – 6.4.4 dargestellten Polarisationskurven und 
Leistungsdichte-Kennlinien sind die am Fachgebiet unter der Betreuung des Autors angefertigten 
experimentellen Studienarbeiten von Lang [Lang07] und Sandel [Sandel07] über den Leistungsver-
gleich von NT- und HT-PEM-Einzel-Brennstoffzellen.  
 
 
6.4.1 Einfluss der Temperatur auf die Brennstoffzellen-Leistung 
In Abbildung 6.4.1-1 sind die Polarisationskurven für die Nafion -NT-MEA bei Zelltemperaturen von  
T
®
r atmosphärischen Druckbedingungen, Standard-Stöchiometrien und 100 % 
lativer symmetrischer Befeuchtung dargestellt: 
 
z = 50 °C bis 80 °C unte
re
Ze
ll-
Sp
an
nu
ng
  (
V)
 
Abbildung 6.4.1-1: Einfluss d
Nafion -NT-MEA unter atmosp®
relativer symmetrischer Befeucht
 rFa = rFk
pa = pk = 1 bar (abs.) 
Sa = 1.2, S
 = 100 % 
k = 2 
Einzelzelle 
er Zelltemperatur Tz auf den Verlauf der Polarisationskurve der 
härischen Druckbedingungen, Standard-Stöchiometrie und 100 % 
ung. 
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Alle Polarisationskurven liegen relativ dicht zusammen; zwischen der höchsten und der niedrigsten 
Kennlinie beträgt der Spannungsunterschied bei einer Stromdichte von 0.6 A/cm² nur ca. 30 mV. Die 
ar unterschritten. Die entsprechenden Leistungs-
ichtekennlinien in Abbildung 6.4.1-2 machen die geringen Unterschiede etwas deutlicher sichtbar:   
Spannung und damit die Leistung steigen mit zunehmender Zelltemperatur im Bereich von 50 – 65 °C 
an, bleiben dann im Bereich von 65 – 70 °C konstant und nehmen dann bei Temperaturen über 70 °C 
wieder ab. Bei einer Zelltemperatur von 80 °C werden die Spannungs- bzw. Leistungswerte der 50 °C-
Kennlinie ab einer Stromdichte von 0.55 A/cm² sog
d
 
rF  = rF  = 100 % a k
pa = pk = 1 bar (abs.) 
Sa = 1.2, Sk = 2 
Einzelzelle 
Abbildung 6.4.1-2: Leistungsdic
bis 80 °C unter atmosphärischen 
symmetrischer Befeuchtung. 
Der Leistungsanstieg im Temperaturberei
und Elektrodenkinetik und die erhöhte 
70 °C kann die Abnahme der reversiblen 
32) nicht
Tempera
Polarisati
eaufschlagung und Standard-Stöchiome
 mehr durch den intensiveren St
turen kompensiert werden. In A
onskurven für Zelltemperaturen
bStromdichte [A/cm²]
 
htekennlinien der Nafion®-NT-MEA bei Zelltemperaturen von 50 
Druckbedingungen, Standard-Stöchiometrie und 100 % relativer 
 
ch von 50 – 65 °C lässt sich durch die verbesserte Gasdiffusion 
Leitfähigkeit der Membran erklären. Bei Temperaturen über  
Zellspannung mit steigender Temperatur nach Gleichung (4.1-
eren 
nen 
von 120 – 190 °C, symmetrischer atmosphärischer Druck-
trien ohne Befeuchtung dargestellt: 
offtransport und die verbesserte Elektrodenkinetik bei höh
bbildung 6.4.1-2 sind die mit der PBI-HT-MEA gemesse
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Einzelzelle 
Abbildung 6.4.1-3: Einfluss der Zelltemperatur Tz auf den Verlauf der Polarisationskurve der 
PBI-HT-MEA unter atmosphärischen Druckbedingungen und Standard-Stöchiometrien (ohne 
Befeuchtung). 
 
Bei beiden MEA-Typen steigen die Spannung und damit die Leistung mit zunehmender Zelltemperatur 
an; dieser Effekt ist bei der PBI-MEA jedoch wesentlich stärker ausgeprägt. Dieser Spannungs- bzw. 
Leistungsanstieg lässt sich durch die verb nd Elektrodenkinetik und die erhöhte 
Leitfähigkeit der Membran erklären, obwohl die temperaturabhängige reversible Zellspannung nach 
Gleichung (4
 
Der beträchtlich höhere Leistungsgewinn der PB MEA im Vergleich zur Nafion®-MEA liegt darin 
esserte Gasdiffusion u
.1-32 bzw. 4.1-33) mit steigender Temperatur abnimmt [Loba+07, Seland+06]. 
I-
begründet, dass bei der PBI-MEA kein flüssiges Produktwasser entsteht, das den Stofftransport behin-
dern könnte. Die Polarisationskurven verlaufen deshalb bis zum Ende (maximale Stromdichte) nahezu 
linear; ein Spannungs- bzw. Leistungsabfall bei hohen Stromdichten ist hier nicht zu beobachten. Der 
typische Spannungsabfall bei hohen Stromdichten tritt nur bei der Nafion®-MEA auf; hier blockiert das 
flüssige Produktwasser den Stofftransport und es treten die in Abschnitt 4.2.6 beschriebenen Konzen-
trationsverluste auf. 
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6.4.2 Einfluss des Druckes auf die Brennstoffzellen-Leistung 
Dieser Einfluss wurde bei beiden MEA-Typen sowohl bei symmetrischer (Anodendruck p  = Kathoden-a
druck pk) als auch bei asymmetrischer Druckbeaufschlagung (pa ≠ pk) untersucht. Bei der asymme-
trischen Druckbeaufschlagung sind die herstellerspezifischen Gebrauchsanweisungen zu beachten, die 
bei bei EA-Typen eine maximale Druckdifferenz von 0.5 bar zwischen pa und pk erlauben.  
 
In Abbi g 6.4.2-1 sind die Polarisationskurven der Nafion®-NT-MEA bei symmetrischer Druckbeauf-
schlagu Anodendruck pa = Kathodendruck pk) für Drücke von 1 – 3 bar bei einer Zelltemperatur von 
70 °C,  relativer symmetrischer Befeuchtung und Standard-Stöchiometrien dargestellt:  
 
den M
ldun
ng (
100 %
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ll-
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) Einzelzelle 
Stromdichte [A/cm²] 
Abbildung 6.4.2-1: Einfluss des Druckes bei symmetrischer Druckbeaufschlagung (pa = pk) auf den 
Verlauf der Polarisationskurve der Nafion®- NT-MEA bei einer Zelltemperatur von 70 °C und 100 % 
relativer symmetrischer Befeuchtung.   
 
Die Messergebnisse der analogen Versuchsreihe mit symmetrischer Druckbeaufschlagung für die PBI-
HT-MEA bei einer Zelltemperatur von 160 °C und Standard-Stöchiometrien sind in Abbildung 6.4.2-3 
dargestellt. Die PBI-HT-MEA wurde in dieser Versuchsreihe, wie bei allen anderen Versuchsreihen, nicht 
befeuchtet. 
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Abbildung 6.4.2-2:Einfluss des Druckes bei symmetrischer Druckbea g (pa = pk) auf den 
Ve der Polarisationskurve der PBI-HT-MEA bei einer Zelltemp C und Standard-
St metrien (ohne Befeuchtung).  
 
Die Abbild n 6.4.2-1 und 6.4.2-3 zeigen, dass eine Erhöhung des Druckes zu einem Spannungs- und 
damit zu einem Leistungsanstieg bei beiden MEA-Typen führt, wobei dieser Trend bei der Nafion®-NT-
MEA wesentlich stärker ausgeprägt ist. Dieses Verhalten entspricht den thermodynamischen Gesetz-
mäßigkeiten, die in Abschnitt 4.1.3 erläutert wurden. Der Spannungs- bzw. Leistungsgewinn wird 
jedoch mit steigendem Druck immer kleiner. Bei einer mittleren Stromdichte von 0.6 A/cm² beträgt der 
Spannungszugewinn bei der Nafion®-NT-MEA nach Abbildung 6.4.2-1 bei einer Druckerhöhung von 1 
auf 1.5 bar ca. 100 mV, während bei on 2.5 auf 3 bar nur noch ein Spannungs-
zuwachs von ca. 20 mV erreicht werden kann. Bei der PBI-HT-MEA beträgt der Spannungsanstieg bei 
einer Dru rhöhung von g bei 
einer Druckerhöhung von 2.5 auf 3 bar bei einer Stromdichte von 0.6 A/cm² nur noch um ca. 10 mV 
 weiteren Versuchsreihen wurde bei beiden MEA-Typen der Einfluss des Druckes auf die 
er analogen Versuchsreihe für die PBI-HT-MEA bei einer Zelltemperatur von 160 °C und 
tandard-Stöchiometrien dargestellt. 
ufschlagun
eratur von 160 °rlauf 
öchio
unge
einer Druckerhöhung v
cke  1 auf 1.5 bar nach Abbildung 6.4.2-3 ca. 40 mV, während die Spannun
zunimmt. In
Brennstoffzellen-Leistung bei asymmetrischer Druckbeaufschlagung untersucht. Die Messergebnisse für 
die Nafion®-NT-MEA bei einer Zelltemperatur von 70 °C, 100 % relativer symmetrischer Befeuchtung 
und Standard-Stöchiometrien sind in Abbildung 6.4.2-3 dargestellt. In Abbildung 6.4.2-4 sind die Mess- 
ergebnisse d
S
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Abb ldung 6.4.2-3: Einfluss des Druckes bei asymmetrischer (pi
ver symmetrischer Befeuchtung und Standard-Stöchiometrien.   
a ≠ pk) und symmetrischer (pa = pk) 
Druckbeaufschlagung auf den Verlauf der Polarisationskurve der Nafion®- NT-MEA bei einer 
Zelltemperatur von 70 °C, 100 % relati
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ll-
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Abbildung 6.4.2-4: Einfluss des Dru
Druckbeaufschlagung auf den V
Zelltemperatur von 160 °C und Stand
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ll-
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) 
S
Tz = 160 °C 
rFa = rFk = 0 % 
S  = 1.2  S  = 2 
lle 
a k
EinzelzepA = 1 bar pK = 1bar  
pA = 1 bar pK = 1.5 bar  
pA = 2 bar pK = 2 bar  
pA = 2 bar pK =2.5 bar   
ckes bei asymmetrischer (pa ≠ pk) und symmetrischer (pa = pk) 
erlauf der Polarisationskurve der PBI-HT-MEA bei einer 
ard-Stöchiometrien (ohne Befeuchtung).   
tromdichte [A/cm²] 
Einzelzelle 
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Nach Gleichung (4.1-54) bzw. (4.1-55) nimmt die reversible Zellspannung nach den Gesetzen der 
Thermodynamik mit steigenden Gas-Partialdrücken zu, wobei der H2-Partialdruck auf der Anodenseite 
wesentlic Spannungszunahme als bei höherem Anodendruck. Dies lässt sich dadurch erklären, 
dass bei erhöhtem Kathodendruck die Aktivierungs-Verluste nach Gleichung (4.2-33), die hauptsächlich 
durch die kathodenseitigen Reaktionen verursacht werden, durch den größeren O2-Partialdruck 
signifikan duziert werden. Durch die Zunahme des O2-Partialdrucks steigt die Austauschstromdichte 
nach Gle ng (4.2-25) ebenfa einer Reduzierung der Aktivierungs-Verluste und zu einer 
Erhöhung der Brennstoffzellen-Leistung führt.  
 
Wie in den Abschnitten 4.2.3 und 4.2.5 erläutert, bewirken eine erhöhte Austauschstromdichte und ein 
erhöhter O2-Partialdruck eine merkliche Verbesserung der Brennstoffzellen-Leistung. Wie aus Abbildung 
6.4.2-2 hervorgeht, führt eine asymmetrische Druckbeaufschlagung bei der Nafion®-NT-MEA mit einem 
höheren D -
drucks a r zu 
einem Sp ruck 
1 bar) bei gleicher Stromdichte führt dagegen nur zu einem Spannungsanstieg von ca. 10 mV. Neben 
den bereits genannten Gründen ist hier der stärkere Druckgradient infolge des erhöhten Kathoden-
drucks, der eine Rückdiffusion von flüssigem Wasser ie Membran bewirkt (siehe 
Abbildung 5.4.4), dafür verantwortlich. Diese Rückdiffusion von flüssi Wasser führt bei der Nafion®-
NT-MEA zu einer besseren Befeuchtung und dadurch einer tfähigkeit der Mem-
bran. Da dieser Rückdiffusions-Effekt nur t dieser Vorgang auch 
die Erkläru ür den höheren Spannung A bei asymmetrischer Druck-
beaufschla  und höherem Kathodendruck im Vergleich zur PBI-HT-MEA.  
 
 
6.4.3 Einfluss der f d ffzellen-Leistung 
einen größeren Einfluss auf die Zellspannung hat als der O2-Partialdruck auf der Kathodenseite. Beide 
MEA-Typen zeigen jedoch bei asymmetrischer Druckbeaufschlagung mit höherem Kathodendruck eine 
h stärkere 
t re
ichu lls an, was zu 
ruck an der Kathode zu einem deutlichen Spannungsanstieg. Eine Erhöhung des Kathoden
uf 1.5 bar (Anodendruck 1 bar) bei einer mittleren Stromdichte von 0.6 A/cm² führt hie
annungsgewinn von ca. 90 mV. Eine Erhöhung des Anodendrucks auf 1.5 bar (Kathodend
 von der Kathode in d
gem 
zu höheren ionischen Lei
bei der Nafion®-NT-MEA stattfindet, is
szugewinn der Nafion®-NT-MEng f
gung
 Befeuchtung au ie Brennsto
Dieser Einfluss wurde nur bei der Nafion®-NT-MEA untersucht. In Abbildung 6.4.3-1 sind die 
Polarisationskurven für die Nafion®-NT en symmetrischen Befeuchtungsgraden 
von 0 – 129 %, einer Zelltemperatur von 70 °C, atmosphärischen Druckbedingungen und Standard-
Stöchiomet
 
-MEA bei veränderlich
rien dargetellt.  
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Abbildung 6.4.3-1: Einfluss der Befeuchtung unter symmetrischen Bedingungen  (rFa = rFk) auf den Verlauf der 
Polarisationskurve der Nafion®- NT-MEA bei einer Zelltemperatur von 70 °C und Standard-Stöchiometrien.   
 
Die Messungen mit veränderlicher symmetrischer Befeuchtung bei der Nafion -NT-MEA zeigen das 
erwartete Verhalten einer Zunahme der Zellspannung und damit der Brennstoffzellen-Leistung mit 
steigendem Befeuchtungsgrad. Eine Ausnahme von diesem Verhalten zeigt die 129 % - Kurve; ab einer 
Stromdichte von 0.75 A/cm² unterschreitet die 129 % - Kurve die Spannungs- bzw. die Leistungswerte 
der 100 % - und der 78 % - Kurve. Die erhöhte Zellspannung bzw. Brennstoffzellen-Leistung mit 
steigendem Befeuchtungsgrad liegt in den in Abschnitt 5.4 beschriebenen H -Transportmechanismen 
begründet, die zu einer erhöhten Leitfähigkeit der Membran führen. Der Spannungsabfall der 129 %-
Kurve bei Stromdichten über 0.75 A/cm² ist auf das Fluten der Zelle zurückzu
®
+
führen. Die Überver-
rgung der Zelle mit flüssigem Wasser führt im Besonderen an der Kathode zu einem Wasserstau, der 
ie Poren in der Membran blockiert, wodurch der Ladungstransport behindert wird.  
In weiteren Versuchsreihen wurde der Einfluss der Befeuchtung unter asymmetrischen Bedingungen an 
 und Standard-Stöchiometrien dargestellt. Abbildung 6.4.3-3 zeigt die 
essergebnisse der analogen Versuchsreihe bei deaktivierter Anoden-Befeuchtung.  
so
d
 
Anode und Kathode untersucht. In Abbildung 6.4.3-2 sind die Polarisationskurven unter asymme-
trischen Befeuchtungs-Bedingungen bei deaktivierter Kathoden-Befeuchtung (rFk = 0 %) und veränder-
lichen Anoden-Befeuchtungsgraden (rFa = 46 - 129 %), einer Zelltemperatur von 70 °C, atmosphä-
rischen Druckbedingungen
M
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Abbildung 6.4.3-2: Einfluss der Befeuchtung unter asymmetrischen Bedingungen (rFa ≠ rFk) auf den 
Verlauf der Polarisationskurve der Nafion®- NT-MEA bei deaktivierter Kathoden-Befeuchtung, einer 
Zelltemperatur von 70 °C und Standard-Stöchiometrien.   
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Abbildung 6.4.3-3: Einfluss der Befeuchtung unter asymmetrischen Bedingungen (rFa ≠ rFk) auf den 
Verlauf der Polarisationskurve der Nafion®- NT-MEA bei deaktivierter Anoden-Befeuchtung, einer 
Zelltemperatur von 70 °C und Standard-Stöchiometrien.   
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Die Messungen unter asymmetrischen Befeuchtungsbedingungen (Abbildungen 6.4.3-2 und 6.4.3-3) 
discher Befeuchtung höher sind als bei anodischer Befeuchtung. Über Befeuchtungsgraden von 100 % 
ist das umgekehrte Verhalten zu beobachten, die Spannungs- bzw. Leistungswerte bei anodischer 
Befeuchtung sind hier höher als bei entsprechender kathodischer Befeuchtung. Die Rückdiffusion von 
Wasser vo r Kathoden- zur Anodenseite hin scheint die Membran besser zu befeuchten, als die 
direkte Befeuchtung über das Anodengas. Dabei muss jedoch die Tatsache berücksichtigt werden, dass 
der Kathod s-Volumenstrom ca. dreimal größer als de Volumenstrom ist; folglich ist die 
Menge des eführten Wassers bei der Kathodenbefeuchtung wesentlich größer. Die alleinige Anoden-
gasbefeuchtung wirkt sich erst bei höheren Stromdichten positiv aus; in diesen Betriebszuständen ist das 
Fluten der Zelle weniger ausgeprägt, so dass die maximale Stromdichte ansteigt.  
 
Zur Verdeutlichung des eben beschriebenen Sachverhalts sind in Abbildung 6.4.3-4 ausgewählte 
Leistungsdichtekennlinien der eben beschriebenen Versuchsreihen bei asymmetrischer Befeuchtung 
vergleiche g
zeigen, das die Spannungs- bzw. Leistungswerte bis zu einem Befeuchtungsgrad von 100 % bei katho-
n de
enga
zug
r Anodengas-
nd egenübergestellt: 
 
Stromdichte [A/cm²] 
Einzelzelle 
Abb ldung 6.4.3-4: Leistungsdichtekennlinien der Nafion - NT-MEA unter asymmetrischen 
Befeuchtungsbedingungen (rF
i ®
 
a ≠ rFk), einer Zelltemperatur von 70 °C, atmosphärischen Druckbe-
dingungen und Standard-Stöchiometrien. 
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6.4.4 Einfluss der Stöchiometrie auf die Brennstoffzellen-Leistung 
Dieser Einfluss wurde bei beiden MEA-Typen sowohl bei symmetrischen Stöchiometrien (Anoden-
Stöchiometrie Sa = Kathoden-Stöchiometrie Sk) als auch bei asymmetrischen Stöchiometrien (Sa ≠  Sk) 
untersucht. In Abbildung 6.4.4-1 sind die Messergebnisse für die Nafion®-NT-MEA bei konstanter 
Standard-Anoden-Stöchiometrie, veränderlicher Kathoden-Stöchiometrie, einer Zelltemperatur von 
70 °C, 100 % symmetrischer Befeuchtung und atmosphärischen Druckbedingungen dargestellt:  
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Abbildung 6.4.4-1: Einfluss der Kathoden-Stöchiometrie Sk  auf den Verlauf der Polarisationskurve 
der Nafion®- NT-MEA bei Standard-Anoden-Stöchiometrie Sa ,einer Zelltemperatur von 70 °C, 100 % 
symmetrischer Befeuchtung und atmosphärischen Druckbedingungen.   
 
Die Spannungs- und damit die Leistungswerte steigen mit zunehmender Kathoden-Stöchiometrie an; 
dabei wird der Spannungszugewinn mit steigender Kathoden-Stöchiometrie immer geringer. So ergeben 
sich nach Abbildung 6.4.4-1 bei einer m on 0.6 A/cm² mit steigender Kathoden-
Stöchiometrie Spannungszugewinne, die im Bereich von 3 mV (Erhöhung von S = 5 auf S  = 6) bis 50 
mV (Erhöhung von S gen
 
ittleren Stromdichte v
K K
K= 2 auf SK = 3) lie .  
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Die Messergebnisse der entsprechenden Versuchsreihe mit der Nafion®-NT-MEA bei veränderlicher 
Anoden-Stöchiometrie und konstanter Standard-Kathoden-Stöchiometrie unter sonst gleichen Versuchs-
bedingungen sind in Abbildung 6.4.4-2 dargestellt: 
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Abbildung 6.4.4-2: Einfluss der Anoden-Stöchiometrie Sa auf den Verlauf der Polarisationskurve der 
Nafion®- NT-MEA bei Standard-Kathoden-Stöchiometrie Sk, einer Zelltemperatur von 70 °C, 100 % 
symmetrischer Befeuchtung und atmosphärischen Druckbedingungen.   
 
Die Polarisationskurven bei veränderlicher Anoden-Stöchiometrie bei der Nafion®-NT-MEA zeigen einen 
nahezu identischen Verlauf; die Tendenz eines leichten Spannungsanstiegs mit zunehmender Anoden-
Stöchiomet e ist jedoch zu erkenne 4-1 
und 6.4.4-2 dargestellt sind, zeigen, dass vor allem eine Erhöhung der stöchiometrischen Rate auf der 
e einen Spannungs- und damit einen Leistungsanstieg mit sich bringt. Dieses Verhalten ist 
bei veränderlicher Anoden- und Kathoden-Stöchiometrie, 
iner Zelltemperatur von 160 °C und atmosphärischen Druckbedingungen dargestellt (ohne Befeuch-
ng).  
ri n. Die Ergebnisse der Messreihen, die in den Abbildungen 6.4.
Kathodenseit
im wesentlichen auf den verbesserten Stofftransport infolge des guten Produktwasser-Austrags aus der 
Zelle zurückzuführen. Um einen Gesamtüberblick über beide vorhin beschriebenen Messreihen zu 
erhalten, ist in Abbildung 6.4.4-3 eine Auswahl von Leistungsdichtekennlinien zu den entsprechenden 
Polarisationskurven der Abbildungen 6.4.4-1 und 6.4.4-2 dargestellt. In Abbildung 6.4.4-4 sind die 
Ergebnisse der Messreihe für die PBI-HT-MEA 
e
tu
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®
Einzelzelle 
Abbildung 6.4.4-3: Leistungsdichtekennlinien der Nafion - NT-MEA bei veränderlichen Stöchiometrien, 
einer Zelltemperatur von 70 °C, 100 % symmetrischer Befeuchtung und atmosphärischen Druckbedingungen.   
 
Abbildung 6.4.4-4: Einfluss der Anoden- (Sa) und Kathoden-Stöchiometrie (Sk) auf den Verlauf der Polarisationskurve 
der PBI-HT-MEA bei einer Zelltemperatur von 160 °C und atmosphärischen Druckbedingungen (ohne Befeuchtung).   
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Eine Erhöhung der Anoden-Stöchiometrie bewirkt bei der PBI-HT-MEA, ähnlich wie bei der Nafion®-NT-
ngsanstieg von max. 10 mV (Erhöhung von Sa= 1.2 auf Sa = 2). 
Nur durch Erhöhung der stöchiometrischen Rate auf der Kathodenseite kann ein nennenswerter 
Spannungsanstieg von max. 25 mV erreicht werden (Erhöhung von SK= 2 auf SK = 3), der jedoch 
deutlich unter dem vergleichbaren Spannungsanstieg von ca. 50 mV bei der Nafion®-NT-MEA liegt. Die 
entsprechenden Leistungsdichtekennlinien sind in Abbildung 6.4.4-5 dargestellt: 
 
MEA, nur einen relativ geringen Spannu
 
Einzelzelle 
Stromdichte [A/cm²] 
 
Abb
Kath
dingu
ildung 6.4.4-5: Leistungsdichtekennlinien der PBI-HT-MEA bei veränderlicher Anoden- (Sa) und 
oden-Stöchiometrie (Sk), einer Zelltemperatur von 160 °C und atmosphärischen Druckbe-
ngen (ohne Befeuchtung).  
 
Die Faktoren, die bei der Nafion®-NT-MEA eine verbesserte Leistung durch eine erhöhte stöchiome-
trischen Rate auf der Kathodenseite bewirken, können bei der PBI-HT-MEA nicht ausschlaggebend sein, 
da hier kein flüssiges Produktwasser vorhanden ist. Bei der PBI-HT-MEA liegen die Faktoren für den 
verbesserten Stofftransport bei erhöhter Kathoden-Stöchiometrie in den Mechanismen des Stofftrans-
ports bewirkt; eine erhöhte Rate auf der Kathodenseite verhindert hier die Ausbildung von Stickstoff-
Inertgasp
 
olstern, die die Versorgung der Reaktionszentren mit Sauerstoff behindern würden.  
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6.4.5 Einfluss von zyklischen An- und Abfahrvorgängen auf die Zell-Leistung  
Dieser Einfluss wurde nur bei der PBI-HT-MEA untersucht. Auf Grund der hohen Prozesstemperaturen 
(im Mittel 160 °C) und Betriebsdrücken von max. 3 bar (abs.) ist das Vorhandensein von flüssigem 
Produktwasser bei der PBI-HT-MEA nahezu auszuschließen. Bei mobilen Anwendungen, insbesondere 
 Kraftfahrzeugen, können jedoch instationäre Betriebszustände auftreten, bei denen das gasförmige 
Produktwasser auf unter 100 °C abkühlt und dann auskondensiert. Um einen derartigen instationären 
Betriebszustand zu simulieren, wurde ein Zyklus programmiert, der durch häufig wechselnde An- und 
Abfahrvorgänge gekennzeichnet ist, bei dem auf die obligatorische Stickstoffspülung verzichtet wird. Bei 
der stationären Prüfung von Brennstoffzellen im Teststand sorgt die Stickstoffspülung beim Anfahren 
für eine Reinigung von gasförmigen Schadstoffen und Feststoffpartikeln, die sich im Stillstand ange-
sammelt haben. Beim Abfahren werden durch die Stickstoffspülung Feuchtigkeits- und Eduktgase-Reste 
aus der Zelle entfernt, die zu unerwünschten Wechselwirkungen mit dem Katalysator und den Elektro-
den führen könnten. In mobilen Brennstoffzellen-Anwendungen (siehe Abschnitt 2) ist eine Stickstoff-
spülung im dynamischen Lastwechsel-Betrieb i. a. nicht möglich
 
Während der An- und Abfahr-Simulation wurden 100 identische Zyklen durchlaufen; dabei besteht 
jeder Zyklus aus einem Heizvorgang, einer kurzen Betriebszeit und einem Abkühlvorgang. Im ersten 
Teil des Zyklus wurde die Zelle auf eine Temperatur von ca. 160 °C aufgeheizt, im mittleren Zyklus-
Abschnitt wurde die Brennstoffzelle nach Erreichen eines stationären Zustands ca. 10 Minuten mit einer 
Betriebsspannung von 0.6 V belastet und n mit der Abkühlung der Zelle auf 40 °C. 
Während des Aufheiz- und Abkühlvorgangs wurde die Zelle nicht belastet. Im Abstand von jeweils 20 
Zyklen wurd
In Abbild se dieser Zyklus-Messreihen dargestellt. 
 ca. 
.9 % und bei 0.79 A/cm² ca. 5.2 %.  
in
.  
 der Zyklus endete dan
en jetzt die Polarisationskurve und die entsprechende Leistungsdichte-Kennlinie bestimmt. 
ung 6.4.5-1 sind die Ergebnis
 
Aus Abbildung 6.4.5-1 ist zu erkennen, dass die Zellspannung und damit die Leistungsdichte mit 
zunehmender Anzahl durchlaufener Zyklen abnehmen. Deutlicher sichtbar wird dieser Effekt, wenn 
man den Abfall der Zellspannung mit zunehmender Anzahl von Zyklen bei einer konstanten Strom-
dichte betrachtet. In Abbildung 6.4.5-2 ist dieser Effekt für drei exemplarische Stromdichten dargestellt. 
Ausgehend von den Stromdichtewerten, die vor Beginn der Zyklen aufgenommen wurden, beträgt der 
Spannungsverlust bei einer Stromdichte von 0.07 A/cm² nach 100 Zyklen ca. 0.3 %, bei 0.43 A/cm²
2
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Zyklus: 
Aufheizen auf 160 °C 
 
 
Leistungsdichtekennlinien der PBI-HT-MEA unter atmosphärisch
Abbildung 6.4.5-1: Einfluss von zyklischen An- und Abfahrvorgängen auf die Polarisations- und 
en Druckbedingungen, einer Zelltem-
peratur von 160 °C und Standard-Stöchiometrien (ohne Befeuchtung).  
 
 
Abbildung 6.4.5-2: Einfluss d
Zellspannung der PBI-HT-MEA bei
einer Zelltemperatur von 160 °C un
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Zyklus: 
Aufheizen auf 160 °C 
Betrieb bei 0.6 V für 10 Min. 
Abkühlen auf 40 °C Einzelzelle 
Tz = 160 °C 
a k
rFa = rFk = 0 % 
pa= pk = 1 bar (abs.) 
S  = 1.2, S  = 2 Anzahl der Zyklen
er Anzahl von zyklischen An- und Abfahrvorgängen auf die 
 konstanter Stromdichte unter atmosphärischen Druckbedingungen, 
d Standard-Stöchiometrien (ohne Befeuchtung).  
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Nach Beendigung der Zyklen-Lastwechsel wurde die Einzelzelle über einen Zeitraum von 48 Stunden 
lltemperatur von 160 °C und atmosphä-
rischen Druckbedingungen belastet, u die Zyklen hervorgerufene Span-
nungsverlust irreversibel ist. 
 
Die Messergebnisse zeigen eindeutig, dass die durch die zyklischen Lastwechsel hervorgerufenen 
Span gsverluste bei der PBI-HT-MEA irreversibel sind. Dieser irreversible Spannungsverlust ist im 
wese hen auf das Auswaschen der ungebundenen Phosphorsäure während des Abkü organgs 
durch die Kondensation des Produktwassers zurückzuführen [Huth+08]. Das kondensierte Produkt-
wasser dringt dabei auf der Kathodenseite bei Te r 100 °C in die Porenkanäle der 
Elektroden und in die Membran ein und bewirkt da der zu bleibenden Schäden 
führt. Die Protonenleitfähigkeit wird bei diesem Vor ert, was auf die Verringerung der 
von den Säuremolekülen gebildeten H2PO4--Anionenketten zurückzuführen ist (siehe Abschnitt 5.5). Die 
erringerte Konzentration der Säurem h vor allem bei höheren Stromdichten 
bemerkba - att-
findet, n ene 
Degradat c P 1000 [PEMTIB06] kann bei 
den hier durchgeführten Messungen vernachlässigt werden, da der Spannungsverlust infolge dieser 
Degradation bei 100 Lastwechsel-Zyklen nur ca. 0.1 mV beträgt. Dieser geringe Spannungsverlust liegt 
außerhalb des messbaren Bereichs.   
 
Schmidt und Baurmeister ersuchungen mit einer Celtec P 1000 - MEA 
240 Sta op-Zyklus-Tem sentlich längerer Zyklusda Betrieb bei 160 °C 
und anschließend 12 h Abkühlen auf Raumtemperatur) unter sonst gleichen Bedingungen durch-
geführt. Nach 240 Zykluswechseln mit einer gesamten Zyklusdauer von 6000 h wurde eine zeitab-
hängige Degradationsrate von 11 µV/ die im Vergleich zur Degradationsrate von 5 µV/h 
bei der kontinuierlich betriebenen M chmidt und Baurmeister führen die 
Erhöhung der Degradationsrate dara d der Start/Stop-Zyklen die MEA-Dauer-
haltbarkeit durch die Mechanismen der Kathoden-Kohlenstoffkorrosion auf Grund von Potenzial-
Überspannungen (> 1.3 V) und Elektrolyt-Umverteilungen bzw. –Neuorientierungen auf Grund von 
olumenexpansions- und –Kontraktions t wird. Der letztere Mechanismus ist auf den 
Brennstof l n-
korrosion Die 
Kathoden Elektrolytpotenzial  
 0.43 A/cm² bei einer Ze
m festzustellen, ob der durch 
mit einer konstanten Stromdichte von
nun
ntlic hlv
mperaturen unte
nn den Auswascheffekt, 
gang stark vermind
v oleküle macht sic
r, da die H2PO4 -Anionenketten, über die der Strukturdiffusionstransport der Protonen st
icht mehr in ausreichender Anzahl zur Verfügung stehen. Die vom Hersteller angegeb
ionsrate von 6 µV/h für die hier verwendete PBI-HT-MEA Celte
[SchmBau08] haben bei ihren Unt
rt/St peraturwechsel mit we uer (12 h 
h festgestellt, 
EA doppelt so groß ist. S
hrenuf zurück, dass wä
V vorgängen reduzier
fzel enbetrieb mit einem teilweise flüssigen Elektrolyt beschränkt, während die Kathode
 eigentlich in allen Brennstoffzellentypen und auch bei NT-PEM-Brennstoffzellen auftritt. 
-Kohlenstoffkorrosion tritt bei Start-Stopp-Zyklen auf, wenn das Kathoden-
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auf überhöhte Werte ansteigt, weil H2/Luft (Luft/H2)-Fronten durch die Anode strömen, während die 
Kathodenhohlräume mit Luft gefüllt sind. Örtlich kann dieses Potenzial um die H2/Luft (Luft/H2)-
Fronten bis auf 1.5 V ansteigen; dies wirkt quasi wie ein innerer Kurzschluss in der MEA. Die dabei 
auftretenden Kohlenstoffkorrosionsströme sind dabei groß genug, um den Kohlenstoff der Kathode in 
relativ kurzer Zeit fast vollständig zu oxidieren. Dadurch steigt die Hydrophilität der kathodischen 
ie bei den hier durchgeführten Temperatur-Zykluswechseln festgestellten irreversiblen Spannungs-
katalytischen Schicht an, was zur Flutung des Elektrolyten und dadurch zu einem Anstieg des ka-
thodischen Massentransport-Überpotenzials führt. Begleitet wird die Kohlenstoffkorrosion mit einer 
Ausdünnung der katalytischen Schicht und einem Verlust an Hohlraum- bzw. Porenvolumen. Diese 
Verschlechterung der Kohlenstoffeigenschaften führt im ungünstigsten Fall zur Beeinträchtigung der 
strukturellen Integrität der Kathode [SchmBau08]. 
 
Die Elektrolyt- Umverteilung bzw. –Neuorientierung tritt hauptsächlich auf Grund von temperatur- und 
konzentrationsbedingten Volumenexpansions- und –Kontraktionsvorgängen im flüssigen Elektrolyt auf. 
Die Volumenexpansionseffekte sind die direkte Folge von Temperaturwechselzyklen in Flüssigkeiten. 
Die Volumenkontraktionsvorgänge sind auf thermodynamische Effekte bei hygroskopischen 
Flüssigkeiten, wie Phosphor-, Schwefelsäure oder alkalische Elektrolyte zurückzuführen, die dazu 
tendieren, den Gleichgewichtszustand mit der Umgebung zu erreichen. Die Elektrolyt-Umverteilung 
bzw. –Neuorientierung in PBI-basierten MEAs bei Start-Stopp-Zyklen ist jedoch eher unbedeutend, da 
die Membran die meisten Volumenänderungen kompensieren kann [SchmBau08].  
 
D
verluste sind nach Überzeugung des Autors jedoch nur unwesentlich auf die eben beschriebenen 
Mechanismen, sondern im wesentlichen auf den vorhin beschriebenen Phosphorsäure-Auswascheffekt 
zurückzuführen, der sich bei kurzen Temperaturwechselzyklen viel stärker auswirkt. Wie am Anfang 
dieses Kapitel erwähnt, hat die Brennstoffzellenforschung von VW eine PBI-MEA mit neuartiger Gasdif-
fusionselektrode entwickelt, die das Eindringen des Produktwassers auf Kathodenseite in die Poren-
kanäle und in die Membran und den damit verbundenen „Auswasch-Effekt“ bei tiefen Temperaturen 
verhindern soll [VWHPat07]. Die Zyklus-Temperaturwechsel, die von VW mit einer konventionellen 
PBI/H3PO4 -MEA und ihrer neu entwickelten Volkswagen HT-MEA ebenfalls zwischen 40 und 160 °C 
und bei einer Lastspannung von 0.6 V durchgeführt wurden, kommen zu den gleichen Ergebnissen, wie 
die hier durchgeführten Zyklus-Messungen. Wie aus Abbildung 6.4.5-3 hervorgeht, führt das Aus-
waschen der ungebundenen Phosphorsäure bei der Standard PBI/H3PO4 -MEA (Celtec P 1000), die auch 
bei den hier durchgeführten Versuchen verwendet wurde, nach relativ kurzer Temperaturwechsel-
Betriebsdauer zu einer völligen Degradation. Die von VW entwickelte neue HT-MEA weist unter diesen 
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Zyklus-Bedingungen lediglich eine Degradationsrate von 6 % in 1000 h auf.  
 
 
 
Abbildung 6.4.5-3: Einfluss von Temperatur-Lastwechsel-Zyklen auf die Leistungsdichte einer 
Standard PBI/H3PO4-HT-MEA im Vergleich zur neu entwickelten VW-HT-MEA [VWSeyf07a].  
 
6.4.6 Leistungsvergleich von PBI-HT- und Nafion®-NT-MEA  
In Abbildung 6.4.6-1 sind Leistungsdichte-Kennlinien von beiden MEA-Typen im Vergleich dargestellt.
Ein Leistungsvergleich beider MEA-Typen ist nur zulässig, wenn die Versuchsbedingungen zur Be-
stimmung der Leistungsdichte-Kennlinien gleich sind, mit Ausnahme der Versuchsparameter, die auf 
den spezifischen MEA-Eigenschaften basieren und spezielle Prüfbedingungen erfordern. Diese MEA-
spezifischen Versuchsparameter sind Feuchtegrad und Temperatur, die deshalb bei beiden MEA-Typen 
nicht die gleichen Werte haben können. So wurde bei der PBI-MEA die Befeuchtung deaktiviert und 
eine Betriebstemperatur von 160 °C eingestellt, während die Nafion
 
a
k 
®-NT-MEA standardmäßig mit 
einem Feuchtegrad von 100 % symmetrisch befeuchtet und bei der optimalen Zelltemperatur von 70 °C 
betrieben wurde. Die anderen Versuchsparameter wie die Stöchiometrien (Standard: Anodenseite S  = 
1.2, Kathodenseite S = 2) und die Druckbedingungen (symmetrisch 1 – 3 bar abs.) haben bei beiden 
MEA-Typen die gleichen Voreinstellungen, wie aus Abbildung 6.4.6-1 hervorgeht. Obwohl die Versuchs-
parameter Feuchtegrad und Temperatur unterschiedliche Werte für beide MEA-Typen haben, ist ein 
direkter Leistungsvergleich zulässig und sinnvoll.  
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Abbildung 6.4.6-1: Leistungsdichtekennlinien der PBI-HT-MEA (Zelltemperatur 160 °C – ohne Befeuchtu g) 
und d
dard  3 bar.   
der hier untersuchten MEA-Typen 
in einem vergleichbaren Größenbereich liegen. Unter vergleichbaren Betriebsbedingungen, mit Aus-
Stromdichte [A/cm²] 
Einzelzelle 
n
er Nafion®-NT-MEA (Zelltemperatur 70 °C - 100 % symmetrische Befeuchtung) im Vergleich unter Stan-
-Stöchiometrie-Bedingungen (Sa = 1.2 und Sk = 2) und symmetrischen Absolutdrücken von 1 –
 
Die Kennlinien in Abbildung 6.4.6-2 zeigen, dass die Leistungsdichten 
nahme der erhöhten Temperatur und der deaktivierten Befeuchtung bei der PBI-HT-MEA, können mit 
beiden MEA-Typen nahezu gleiche Leistungsdichten erreicht werden. Die PBI-HT-MEA erreicht dabei ihr 
Leistungsdichte-Maximum erst bei höheren Stromdichten; bei diesen hohen Stromdichten wird der 
Stofftransport bei der Nafion®-NT-MEA durch das Fluten der Zelle behindert. Die Erhöhung des 
Betriebsdruckes ist bei beiden MEA-Typen eine adäquate Möglichkeit zur Steigerung der Zell-Leistung. 
 
 
6.5 Ergebnisse der HT-PEM-Stack-Leistungsmessungen  
Die in den Abschnitten 6.5.1 – 6.5.2 dargestellten Polarisationskurven und Leistungsdichtekennlinien 
wurden mit einem in der Konzernforschung Brennstoffzelle von VW entwickelten HT-PEM-Stack im 
Rahmen einer Studienarbeit von Kazdal [Kazdal09] am Fachgebiet unter der Betreuung des Autors 
ermittelt.   
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6.5.1 Einfluss der Temperatur auf die Stack-Leistung 
In Abbildung 6.5.1-1 sind die mit dem VW-HT-PEM-Stack gemessenen Polarisationskurven für 
Zelltemperaturen von 135 – 175 °C, einer symmetrischen Druckbeaufschlagung von 2 bar (abs.) und 
Standard-Stöchiometrien ohne Befeuchtung dargestellt: 
 
VW-HT-PEM-Stack 
16 Zellen / 1 kW 
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Sa = 1.2, Sk = 2 
rFa = rFk = 0 % 
 
 
 
Abbildung 6.5.1-1: Einfluss der Zelltemperatur Tz auf den Verlauf der Polarisationskurve beim  
Stöchiometrien (ohne Befeuchtung). 
 
Die Kurvenverläufe der Kennlinien in Abbildung 6.5.1-1 zeigen das typische Polarisationskennlinien
Stack-Stromdichte [A/cm²] 
VV-HT-PEM-Stack bei symmetrischer Druckbeaufschlagung von 2 bar (abs.) und Standard-
-
erhalten für eine HT-PEM-Brennstoffzelle: Bis zu einer Stromdiche von 0,2 A/cm² fällt die Stack-
pannung stark ab; dies ist der typische Verlauf im Aktivierungsbereich. Im weiteren Verlauf der Kenn-
, d , dominieren Ohmsche Verluste die 
Strom-Spannungs-Kennlinie. Die typischen Konzentrations- oder Diffusionsüberspannungen, die durch 
gsdichtekennlinien zu den Polarisationskurven aus Abbildung 6.5.1-1 dargestellt: 
V
S
linien ie durch einen nahezu linearen Verlauf gekennzeichnet sind
einen starken Abfall der Kennlinie bei hohen Stromstärken gekennzeichnet sind, können beim HT-PEM-
Stack nicht beobacht werden. Durch das nicht vorhandene Produktwasser bilden sich keine Konzen-
trationsgradienten infolge von Diffusions-Limitierungen aus. In Abbildung 6.5.1-2 sind die entsprechen-
den Leistun
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Abbildun htekennlinien VW-HT-PEM-Stack bei veränderlicher Zelltemperatur, 
symmetrischer Druckbeaufschlagung von 2 bar (abs.) und Standard-Stöchiometrien (ohne 
Befeuchtung). 
 
Die maximale Leistung von 1 kW, für die der VW-HT-PEM-Stack eigentlich ausgelegt ist, konnte bei den 
ier durchgeführten Leistungsmessungen aufgrund eines Defektes an einem der MFCs nicht erreicht 
werden. ent-
sprechen stung 
(PML) de de nicht erreicht; der PML lässt sich deshalb nur abschätzen. 
Stack-Stromdichte [A/cm²] 
pa = pk = 2 bar (abs.) 
Sa = 1.2, Sk = 2 
rFa = rFk = 0 % 
g 6.5.1-2: Leistungsdic
h
Die Messungen wurden deshalb nur bis zu einem maximalen Laststrom von 90 A – 
d einer maximalen Stromdichte von 1 A/cm² - durchgeführt. Der Punkt maximaler Lei
s Stacks wurde aus diesem Grun
Bei den hier durchgeführten Leistungsmessungen konnte durch eine Temperaturerhöhung von 135 °C 
auf 175 °C bei der maximalen Stromdichte von 1 A/cm² eine Steigerung der Stack-Leistungsdichte um 
ca. 27 % erreicht werden. Die Gründe für den Leistungsanstieg mit zunehmender Zelltemperatur 
wurden bereits in Abschnitt 6.4.1 erläutert. 
 
6.5.2 Einfluss des Druckes auf die Stack-Leistung 
In Abbildung 6.5.2-1 sind die mit dem VW-HT-PEM-Stack gemessenen Polarisationskurven bei 
symmetrischer Druckbeaufschlagung mit Drücken von 1.0 bis 2.5 bar abs. bei einer Zelltemperatur von 
165 °C und Standard-Stöchiometrien ohne Befeuchtung dargestellt: 
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Verlauf der Polarisationskurve beim VW-HT-PEM-Stack bei einer Zelltemperatur von 165 °C und 
Standard-Stöchiometrien (ohne Befeuchtung). 
 Abbildung 6.5.2-2 sind die entsprechenden Leistungsdichtekennlinien zu den Polarisationskurven aus 
e konnte aus den vorgenannten Gründen der 
PML nicht erreicht werden. 
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Abbildung 6.5.2-1: Einfluss des Druckes bei symmetrischer Druckbeaufschlagung (pa = pk) auf den 
 
Die Polarisationskurven in Abbildung 6.5.2-1 zeigen, dass eine Druckerhöhung zu einem Spannungs- 
und damit zu einem Leistungsanstieg führt. Der Spannungs- bzw. Leistungsgewinn nimmt dabei mit 
steigendem Druck ab. Bei einer symmetrischen Druckerhöhung von 1 auf 1.5 bar und einer Stromdichte 
von 0.5 A/cm² beträgt der Spannungsgewinn ca. 485 mV, während bei einer weiteren Druckerhöhung 
von 1.5 auf 2 bar der Spannungszuwachs nur noch ca. 440 mV beträgt. Wird der Druck noch weiter auf 
2.5 bar erhöht, ist nur noch ein Spannungszuwachs von ca. 351 mV zu beobachten. Die Gründe für den 
Spannungszugewinn mit steigendem Druck wurden bereits in Abschnitt 6.4.2 erläutert.  
 
In
Abbildung 6.5.2-1 dargestellt. Auch in dieser Versuchsreih
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Abb ldung 6.5.2-2: Leistungsdichtekennlinien VW-HT-PEM-Stack bei veränderlicher symmetrischer 
Druckbeaufschlagung (pa = pk), einer konstanten Zelltemperatur von 165 °C und Standard-
Stöchiometrien (ohne Befeuchtung). 
 
 
6.5.3 Einfluss der Anoden-Stöchiometrie auf die Stack-Leistung 
In Abbildung 6.5.3-1 sind die mit dem VW-HT-PEM-Stack gemessenen Polarisationskurven bei verän-
derlicher Anoden-Stöchiometrie (1.1 – 1.4), konstanter Kathoden-Stöchiometrie von 2, einem symme-
trischen Druck von 2.5 bar und einer Zelltemperatur von 165 °C (ohne Befeuchtung) dargestellt.  
 
Erwartungsgemäß zeigen sich hier keine bzw. nur sehr geringe Veränderungen der Polarisationskurven 
e Versuchreihe liefert keine neuen Erkenntnisse; es zeigt sich lediglich der 
ohe Grad der Reproduzierbarkeit und Messgenauigkeit des Brennstoffzellen-Prüfstandes. Auf eine 
arstellung der entsprechenden Leistungsdichtekennlinien wird hier verzichtet.  
mit steigender Anoden-Stöchiometrie. Eine Erhöhung der Anoden-Stöchiometrie verschlechtert lediglich 
den Brennstoffnutzungsgrad, da mehr Wasserstoff verbraucht wird, als für eine stöchiometrische Um-
setzung erforderlich ist. Dies
h
D
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er Kathoden-Stöchiometrie (K= 2.0) und einer Zelltemperatur 
von 165 °C (ohne Befeuchtung). 
Abbildung 6.5.3-1: Einfluss der Anoden-Stöchiometrie (A) auf den Verlauf der Polarisationskurve 
beim VV-HT-PEM-Stack bei konstant
 
6.5.4 Bestimmung von stationären Stack-Betriebspunkten 
Während des Betriebs wird relativ viel Energie zum Temperieren des Brennstoffzellen-Stapels benötigt. 
Es ist deshalb sinnvoll, die Leistungsmessungen am Stapel bzw. Stack in einem Betriebspunkt durchzu-
führen, in dem er gerade soviel Abwärme produziert, wie zum Aufrechterhalten der Betriebstemperatur 
enötigt wird. Ein weiterer Teil der experimentellen Untersuchungen am VW-HT-PEM-Stack bestand 
eaktionen selbst auch 
influss auf die Temperatur haben, waren Haltezeiten von bis zu mehreren Stunden notwendig, um den  
b
deshalb in der Bestimmung von stationären Betriebspunkten, in denen sich der Brennstoffzellen-Stapel 
durch die Abwärme selbst auf Betriebstemperatur von ca. 165 °C hält. Dabei wurden einige Versuchs-
parameter von VW vorgegeben, die während der Leistungsmessungen nicht verändert wurden. Nach-
dem der Stack seinen Betriebszustand bei 165 °C und 2.5 bar erreicht hatte, wurde er mit einer definier-
ter elektrischen Last beaufschlagt und von der externen Beheizungsvorrichtung getrennt. Da die im 
Brennstoffzellen-Stapel ablaufenden temperaturabhängigen elektrochemischen R
E
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stationären Zustand zu finden. Bei diesen Versuchen, die alle im unteren Drittel des Stack-Leistungs-
dann keine brauchbaren Ergebnisse mehr. 
 
In Abbildung 6.5.4-1 ist ein Ausschnitt des Versuchsprotokolls zur Bestimmung des stationären Stack-
Betriebspunkts bei einer Stromstärke von 30 A dargestellt. Der Stapel befindet sich in diesem Betriebs-
zustand mit einer elektrischen Leistung von ca. 313 W und einer Temperatur von 134.5 °C im 
Gleichgewicht mit den zu-, abgeführten und generierten Wärmeströmen. Tabelle 6.4.5-1 gibt Aufschluss 
über weitere Parameter des stationären Arbeitspunktes für Stromstärken von 30 A, 40 A und 45 A. 
 
spektrums durchgeführt wurden, wurde der Stack irreversibel beschädigt. Weitere Messungen lieferten 
 
 
Abbildung 6.5.4-1: Ausschnitt aus dem Versuchsprotokoll zur Bestimmung des stationären 
Betriebspunktes beim VW-HT-PEM-Stack bei einer Stromstärke von 30 A, einer Anoden-Stöchiometrie 
von 1.5, einer Kathoden-Stöchiometrie von 2.0, einem symmetrischen Druck von 2.5 bar und einer 
 
Wie bereits erwähnt, kam es auf Grund der langen Haltezeiten mit hoher elektrischer Belastung bei den 
Versuchen zur Bestimmung der stationären Arbeitspunkte zu einer Undichtigkeit in den im Stack 
integrierten  Thermoölleitungen. Diese Undichtigkeit  machte sich durch Schwankungen in der Polarisa- 
Temperatur von 134.5 °C  
 
Tz = 134.5 °C 
pa = pk = 2.5 bar 
Sa= 1.5, Sk = 2.0 
rFa = rFk = 0 % 
VW-HT-PEM-Stack 
16 Zellen / 1 kW 
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thodenseite. Bei dem Versuch die Undichtigkeitsstelle mittels 
asserstoffsensor zu finden, wurde eine lokale Überschreitung der unteren Explosionsgrenze festge-
      Stack bei Stromstärken von 30 A, 40 A und 45 A, einer Anoden-Stöchiometrie von 1.5, einer  
      Kathoden-Stöchiometrie von 2.0 und einem symmetrischen Druck von 2.5 bar. 
 
Stack-Stromlast 
 
sationskurve bemerkbar. Ein nachfolgender Dichtigkeitstest, bei dem der Stack mit Stickstoff gespült 
wurde, während er auf den Betriebsdruck von 2,5 bar gebracht wurde, zeigte dann einen rapiden 
Druckverlust auf Anoden- und auch auf Ka
W
stellt. Durch den nachlassenden Verschraubungs-Anspressdruck drang Thermoöl aus den dafür vorgese-
henen Kanälen in die Gasverteilerschichten. Dieser Schaden war mit den zur Verfügung stehenden 
Mitteln nicht mehr zu reparieren. Daraufhin wurden alle weiteren Versuche sofort abgebrochen. 
 
Tabelle 6.5.4-1: Versuchsparameter zur Bestimmung von stationären Betriebspunkten beim VW-HT-PEM- 
30 A 40 A 45 A 
Stack-Leistung 313.7 W 428.4 W 479.6 W 
Stack-Spannung 10.4 V 10.7 V 10.66 V 
Stack-Temperatur 134.5 °C 159.5 °C 166.5 °C 
Raumtemperatur 25 °C 25 °C 25 °C 
Symmetrischer Stack-Druck 2.5 bar abs. 2.5 bar abs. 2.5 bar abs. 
Anoden-Stöchiometrie 1.5 1.5 1.5 
Kathoden-Stöchiometrie 2.0 2.0 2.0 
Wasserstoff-Norm-
Volumenstrom 
5.05 Nl/min 6.70 Nl/min 7.54 Nl/min 
Luft-Norm-Volumenstrom 15.98 Nl/min 21.28 Nl/min 23.95 Nl/min 
 
Es wurden drei stationäre Arbeits- bzw. Betriebspunkte ermittelt, in denen sich die von der Brennstoff-
zelle generierte Abwärme mit den zu- und abfließenden Wärmeströmen im Gleichgewicht befindet. Die 
etriebstemperatur wird dabei vom Brennstoffzellen-Stapel selbst gehalten, ohne dass eine externe 
Beheizun forde erer 
Arbeitspu Ziel, 
die expe atur 
und der Stack-Leistung bei unterschiedlichen Stromlasten, nicht erreicht werden. In Abbildung 6.5.4-2 
 
B
g er rlich ist. Leider konnte auf Grund eines technischen Defektes am Stack kein weit
nkt ermittelt werden. Auf Grundlage von nur drei Messpunkten konnte das eigentliche 
rimentelle Bestimmung eines funktionalen Zusammenhangs zwischen der Stack-Temper
sind die ermittelten Arbeitspunkte in Abhängigkeit von Stack-Temperatur und Stack-Leistung aufge-
tragen. Es lässt sich ein lineares Verhalten beobachten. Allerdings ist bei einem so geringen Da-
tenbestand keine fundierte Aussage möglich; dafür bedarf es weiterer Messungen. Im Zuge dieser Mes- 
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sungen wäre es sinnvoll, ein Elektroimpedanzspektroskop (EIS) zu verwenden. Mit Hilfe eines EIS 
können detaillierte Kenntnisse über das Diffusions- und Leitfähigkeitsverhalten des Stacks und über die 
Ionenleitfähigkeit der MEA gewonnen werden.  
 
 
40 A
45 A 
 
 
tionäre S W  Abhä
Temperatur und Stromlasten von 30, 40 und 45 A bei konstanter Anoden- (Sa = 1.5) und Kathoden-
Abbildung 6.5.4-2: Sta tack-Leistung beim V -HT-PEM-Stack in ngigkeit der Stack-
Stöchiometrie (SK= 2.0) und symmetrischem Druck von 2.5 bar abs. (ohne Befeuchtung). 
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7 Modellierung und numerische Simulation einer HT-PEM-Einzelzelle 
Die physikalisch-chemischen Vorgänge innerhalb einer Brennstoffzelle, insbesondere die in den Kapiteln 
 und 5 beschriebenen elektrochemischen Reaktionen und die Abläufe des Ladungs- und Stofftrans-
orts, sind sehr komplex. Es ist deshalb sowohl aus physikalisch-chemischen als auch aus ökonomischen 
ründen erforderlich, diese Vorgänge mit entsprechenden Computerprogrammen zu modellieren und 
u simulieren. Eine alleinige experimentelle Untersuchung dieser Zusammenhänge wäre mit einem 
nverhältnismäßig hohen zeitlichen und kostenintensiven Aufwand verbunden. Auf experimentelle 
ntersuchungen kann jedoch nicht verzichtet werden, deren Resultate müssen zum einen in die 
omputerprogramme integriert werden und zum anderen sind sie ein unverzichtbares Evaluations-
strument zur Überprüfung der Simulationsmodelle. 
ie prinzipielle Vorgehensweise bei der Modellierung und Simulation beinhaltet im ersten Schritt die 
athematische Modellbildung, die die physikalisch-chemischen Vorgänge in der Brennstoffzelle unter 
erwendung von Erhaltungssätzen und Stoffgesetzen möglichst realitätsnah abbilden soll. Dabei ist 
unächst zu überprüfen, ob das mathematische Modell die tatsächlichen Verhältnisse korrekt wieder-
ibt; d. h. ob überhaupt eine Lösung existiert und ob diese Lösung eindeutig ist. Diese Überprüfung 
hließt eine Modellvalidierung mit ein, bei der überprüft werden muss, ob die mittels Computersimu-
tion berechneten Daten mit Messdaten aus experimentellen Untersuchungen übereinstimmen 
JunLan01]. Die Modellgenauigkeit hängt dabei in entscheidender Weise von korrekten Annahmen, 
igenschaften und anderen numerischen Eingabeparametern ab, die bei der Aufstellung der mathema-
schen Gleichungen verwendet werden. Wenn der numerischen Berechnung kein adäquates Modell 
ugrunde liegt, kann auch ein noch so genaues numerisches Verfahren keine sinnvollen Ergebnisse 
efern [Schäfer99].  
ie Modellbildung bzw. Modellierung resultiert in der Regel neben den algebraischen Gleichungen in 
ystemen von Differential- und/oder Integralgleichungen, die nur mit einem geeigneten numerischen 
imulationsprogramm zu lösen sind. Die Implementierung des Modells erfordert somit eine geeignete 
umerische Simulations-Software, die das mathematische Modell durch ein geeignetes diskretes Prob-
m approximiert. Dabei müssen die zu berechnenden Größen aus einer kontinuierlichen Menge mit 
nendlich vielen Elementen bzw. Daten durch eine diskrete (endliche) Anzahl von Werten angenähert 
erden. Dieser Prozess beinhaltet die Diskretisierung des Problemgebiets und der verwendeten mathe-
atischen Gleichungen, bei dem das kontinuierliche Gebiet (in Raum und Zeit) durch eine endliche An- 
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zah n Teilgebieten approximiert wird, in denen dann für die unbekannten Variablen numeril vo sche 
etzt. In Abbildung 7-1 ist das Fliessbild eines 
pischen Brennstoffzellen-Entwicklungsprozesses dargestellt. Der Entwicklungsprozess beginnt dabei 
ngen oder mangelhafte Modellierungsfähigkeiten sehr zeitaufwändig werden 
Barbir05]. 
rechender Genauigkeit vorherzusagen; d.h. die Veränderung eines Parameters sollte entweder in kei- 
Werte bestimmt werden. Die Berechnung dieser numerischen Werte erfolgt durch die Diskretisierung 
der verwendeten Gleichungen. Für die Diskretisierung stehen verschiedene Verfahren, wie die Finite-
Differenzen-Methode (FDM), die Finite-Volmen-Methode (FVM), die Finite-Elemente-Methode (FEM) 
und andere Randelemente-Methoden zur Verfügung. In der Praxis werden vorwiegend die FEM im 
strukturmechanischen Bereich und die FVM im strömungsmechanischen Bereich eingesetzt [SchäfVo03, 
SchäfÜb03].  
 
Auf Grund der wichtigen Bedeutung der Modellierung und Simulation bei der konstruktiven Gestaltung 
und der Entwicklung einer Brennstoffzelle werden Modellierungs- und Simulations-Werkzeuge relativ 
früh im Brennstoffzellen-Entwicklungsprozess einges
ty
mit einem typischen Satz von Anforderungen, der u. a. Leistungs- und Energiebedarf, Umgebungs- und 
Betriebsbedingungen, Größen- und Volumen-Limitierungen und Sicherheits-Spezifikationen beinhaltet. 
Verbunden mit diesen Anforderungen sind Kenntnisse über Materialien, Prozesse und Material-
Interaktionen notwendig, um eine Einzel-Brennstoffzelle oder einen Brennstoffzellen-Stapel optimal zu 
konstruieren. Unter Beachtung dieser Anforderungen und Kenntnisse können jetzt verschiedene Design-
Varianten erstellt werden, die mit den entsprechenden Modellierungs- und Simulations-Programmen 
bearbeitet werden können. Bei dieser Modellierung und Simulation soll dann das optimale Brennstoff-
zellen-Design ermittelt werden. Anschließend erfolgt die Herstellung eines Prototyps, der entsprechen-
den Tests und Diagnostik-Prüfungen unterzogen wird. Sind die Test-Resultate nicht zufriedenstellend, 
kann die Brennstoffzellen-Konstruktion jederzeit geändert werden und die Modellierungs- und Simula-
tions-Prozedur wird von neuem durchlaufen. Dieser iterative Prozess kann unter Umständen durch zu 
stringente Anforderu
[
 
Eine erfolgreiche Brennstoffzellen-Modellierung erfordert dabei ein robustes und akkurates Modell, das 
relativ schnell brauchbare Berechnungsergebnisse zur Verfügung stellen kann. Dies bedeutet vor allem 
die Fähigkeit, die Brennstoffzellen-Leistung bzw. –Spannung in Abhängigkeit von den wichtigsten 
Betriebsparametern wie Temperatur, Druck, Befeuchtungsgrad, Stöchiometrie und Edukt- und Produkt-
Konzentration mit hinreichender Genauigkeit vorherzusagen. Dabei muss das Modell nicht die 
Absolutwerte aller physikalischen Phänomene, die zu jedem beliebigem Zeitpunkt an jedem beliebigen 
Ort modelliert werden, akkurat berechnen, sondern das Modell muss in der Lage sein, Trends mit ent-
sp
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ner, einer geringen, einer moderaten oder einer signifikanten Erhöhung oder Abnahme des Wertes eines 
anderen Parameters resultieren. Die verwendeten mathematischen Berechnungsgleichungen sollten 
dabei die physikalisch-chemischen Phänomene möglichst genau wiedergeben und sie sollten auch in der 
Lage sein, die Modellierungs-Resultate an die experimentellen Daten anzupassen. Korrekte Annahmen 
leisten dabei
Abbildung 7-1: Modellierung und Diagnostik beim Brennstoffzellen-Entwicklungsprozess [Barbir05]  
 einen wichtigen Beitrag zur Modellgenauigkeit [Barbir05, Gurau+98]. 
 
Das in dieser Arbeit entwickelte Brennstoffzellen-Modell ist ein zweidimensionales (2D), stationäres 
Modell für eine HT-PEM-Einzelzelle, das in erster Linie die charakteristische Spannungs-Stromdichte 
und damit die Leistungsdichte-Kennlinie in Abhängigkeit von den wichtigsten Betriebsparametern Zell-
temperatur, Anoden- und Kathodendruck und Kathoden-Stöchiometrie beschreiben soll. Eine entschei-
dende Vereinfachung des hier entwickelten Modells liegt dabei in der Reduktion der 3D- auf eine 2D-
Simulations-Geometrie. Das 2D-Modell, das aus einer Schnittebene der 3D-Geometrie resultiert (siehe 
Abbildung 7.1-2), beinhaltet alle für die Modellierung und Simulation erforderlichen Gebiete der Brenn- 
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stoffzelle. Durch die Verwendung der wesentlich einfacheren 2D-Geometrie lassen sich die Anzahl der 
ohne eine qualitative Einschränkung bei der Zielvorgabe der Modellierung in Kauf nehmen zu müssen. 
Bei der Modellierung sind in den meisten Fällen gewisse Vereinfachungen des Ausgangsproblems 
möglich bzw. sogar erforderlich; Modellieren heißt clever Vereinfachen [JunLan01]. Bei der Modellierung 
sollte der folgende Grundsatz gelten: So einfach wie möglich und so komplex wie nötig [Schäfer99]! 
Weiterhin ist das Brennstoffzellen-Modell modular aufgebaut; d. h. den einzelnen Schichten der Brenn-
stoffzelle (siehe Abbildung 7.1-5) werden Gebiete zugeordnet, deren physikalisch-chemischen Eigen-
schaften mit entsprechenden Anwendungs-Modulen der Simulations-Software modelliert werden. Wie 
in Abschnitt 1.2 bereits erwähnt, wurde die FEM-Software COMSOL als geeignetes Simulationspaket 
dafür identifiziert. Die einzelnen Module werden dann zu einem Gesamtsystem verkoppelt (multi-
physikalische Modellierung) und mittels FEM numerisch gelöst (siehe Erläuterungen zur FEM im 
Anhang A.3.3). 
 
 
7.1 Modell-Geometrie und Berechnungsgebiet 
Variablen und Freiheitsgrade und damit der erforderliche numerische Aufwand erheblich reduzieren, 
Abbildung 7.1-1 zeigt die Gasverteilerstruktur und die Fünfschicht-MEA der in den Versuchen verwen-
deten Einzel-Brennstoffzelle als 3D-CAD-Zeichnung; die Gasverteilerstruktur ist dabei als Negativ-
n darg le ist 
n Gaskanälen auf 
er Anoden- und drei parallel verlaufenden Gaskanälen auf der Kathodenseite. Die durch die MEA 
 
Volume estellt. Grundlage für die Erstellung dieser isometrischen Darstellung der Einzelzel
die Einzelteil-Zeichnung in Abbildung 3.2-1 und die Fotografien in Abbildung 6.2. Um eine detailiertere 
Ansichtsmöglichkeit zu erhalten, ist in Abbildung  7.1-2 ein Ausschnitt der Einzelzelle als vergrößerte 
Einzelheit dargestellt. Die 2D-Schnittebene verläuft dabei in der Mitte entlang der Gaskanäle auf Ano-
den- und Kathodenseite. Wie in Abschnitt 3.2.4 erwähnt, hat die Gasverteilerstruktur der hier verwen-
deten Einzelzelle ein Serpentinenkanal-Strömungsmuster mit zwei parallel verlaufende
d
voneinander getrennten Gaskanäle, die auf Anoden- und Kathodenseite die gleiche Breite haben, liegen 
sich dabei immer direkt gegenüber. Eine entlang eines Gaskanals senkrecht zur MEA liegende Schnitt-
ebene ist auch immer an der gleichen Stelle des gegenüberliegenden Gaskanals positioniert. In den 
Abbildungen 7.1.3 und 7.1.4 wird dieser geometrische Sachverhalt deutlicher. Man erkennt, dass die 
entlang des Gaskanals führende senkrechte Schnittebene (x-z-Ebene) an der gleichen Stelle des gegen-
überliegenden Gaskanals angeordnet ist. Die aus dieser Schnittebene resultierende 2D-Geometrie ist in 
Abbildung 7.1-5 dargestellt [Wang+06, CheMun07].  
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-Brennstoffzelle – 
   Gasverteilerstruktur als Negativ-Volumen dargestellt.    
Abbildung 7.1-1: 3D-Geometrie der verwendeten Einzel
 
Abbildung 7.
 
Einzelheit Kathoden-Gaskanäle 
 
1-2: 3D-Geometrie der verwendeten Einzel-Brennstoffzelle –Einzelheit zu Abbildung 7.1-1  
Anoden-Gaskanäle
2D-Schnittebene (x-z) 
5-Schicht-MEA
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In Abbildung 7.1-5 ist die aus der x-z-Schnittebene der 3D-Geometrie entlang des Gaskanals 
(Abbildungen 7.1-3 und 7.1-4) resultierende 2D-Geometrie dargestellt, die als Rechengebiet für die 
numerischen Simulationsrechnungen dient. Diese relativ einfache 2D-Geometrie wurde direkt mit dem 
CAD-Tool der verwendeten Simulations-Software COMSOL 3.5 erzeugt. Die Simulationsrechnung 
wurde dabei nicht über die gesamte Länge der Gaskanäle und der dazugehörigen Schichten durchge-
führt, sondern nur über eine Teilkanallänge von 60 mm, was in etwa der Länge eines geraden Kanalab-
schnitts entspricht; dieser Längenparameter kann jedoch jederzeit variiert werden. Das für die Simula-
tionsrechnungen verwendete zweidimensionale Geometriemodell der HT-PEM-Einzel-Brennstoffzelle 
besteht dabei aus sieben Schichten und umfasst die Membran (R4 – Dicke 110 µm), die daran angren-
zenden katalytischen Schichten der Anode (R3 – Dicke: 50 µm) und der Kathode (R5 – Dicke: 60 µm), 
die Diffusionsschichten der Anode (R2 – Dicke: 340 µm) und Kathode (R6 – Dicke: 340 µm) und die 
beiden Gaskanäle der Anode (R1 – Höhe: 1.07 mm) und der Kathode (R7 – Höhe 1.96 m). Bei der 
Simulationsrechnung wird dabei jede dieser Schichten ein eigenes Gebiet mit Rändern zugeordnet. Der  
 
x
z
Abb
verwendeten Einzel-Br
Anode, R2: Gasdiffusions-Schicht-Anode, R3: Katalytische Schicht Anode, R4: PBI/H3PO4-
Membran, R5: Katalytische Schicht Kathode, R6: Gasdiffusions-Schicht Kathode und R7: Gaskanal 
Kathode (Darstellung nicht maßstäblich – z-Achse stark gestaucht!). 
ildung 7.1-5: 2D-Geometrie (x-z-Schnittebene aus Abbildung 7.1-3 bzw. 7.1-4) der 
ennstoffzelle als Rechengebiet für die Simulationsrechnungen: R1: Gaskanal 
 m
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Aufbau und die Funktion der einzelnen Schichten bzw. Gebiete wurden in Kapitel 3.2 eingehend 
entnommen [CheMun07, CheddieD06, Siegel+07], da der Hersteller der PBI-MEA (BASF Fuel Cells) 
keine bzw. nur sehr ungenaue Angaben dazu machen konnte.  
 
7.2 Modell-Annahmen 
beschrieben. Die Dicke der einzelnen Schichten R1 – R7 wurde dabei geschätzt bzw. Literaturquellen 
Um den numerischen Rechenaufwand zu reduzieren, wurden folgende vereinfachende Annahmen bei 
der Modell-Entwicklung gemacht [CheMuna05,  CheMun07]: 
 
• Stationäre Betriebsbedingungen, 
• alle Reak skomponenten, einschließlich des Wassers, nehmen ausschließlich im gasförmigen 
Zustand an der Reaktion teil 
• ausschließli h laminare Strömung in den Gaskanälen, 
• erhalten der Gase und Gasgemische, 
• alle elektrochemischen Reaktionen finden in der Gasphase statt, 
• die Gasdiffusionsschichten werden als isotrop und makro-homogen betrachtet und 
• die PBI/H3PO4 -Membran ist für Gas- und Flüssigkeitsströmungen undurchlässig; d. h. nur 
Protonen werden über die Membran transportiert.  
 
tion
c
ideales V
7.3 Allgemeine Bilanzgleichungen 
Die mathematischen Gleichungen des Modells basieren auf den grundlegenden Bilanzgleichungen für 
Masse, Impuls und Energie eines Körpers; diese Bilanzgleichungen basieren auf den fundamentalen 
Erhaltungsgleichungen der Kontinuumsmechanik. Die abhängigen Variablen Φ der verwendeten 
Differentialgleichungen, die das Erhaltungsprinzip ausdrücken, sind dabei gewöhnlich spezifische
Eigenschaften bzw. Zustandsgrößen (z. B. Massenanteil, spezifische Enthalpie, Geschwindigkeit, etc.),
die auf die Einheitsmasse bezogen sind. Die einzelnen Terme in den Differentialgleichungen dieses Typs 
bezeichnen dabei Einflüsse auf Basis eines Einheits-Kontrollvolumens [Patank80]. 
 
Unter der Annahme, dass J den Fluss einer typischen abhängigen Variablen bzw. Zustandsgröße Φ 
darstellt, kann die allgemeine Bilanzgleichung am differentiellen Bilanzelement bzw. Einheits-
Kontrollvolumen (Abbildung 7.3-1) hergeleitet werden: 
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Ji (An- und Abtransport) plus die im Bilanzraum gebildeten und verbrauchten Anteile S  (Umwandlung) 
 
Φ
ist: 
( )
x x x y y y z z zJ J J x J x J x y J x y x y z Sx y z y z y z z zt
Akkumulation An und Abtransport Umwandlung
φ+∆ +∆ +∆
∂ = − + − + − ∆ ∆ ∆∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆∂
ρφ +
= − +
(7.3-2) 
 
Mit z  und unter Berücksichtigung von Gleichung (7.3-3) folgt dann: 
 
V x y∆ = ∆ ∆ ∆
( ) yx zV S
t
JJ JV V V
x y z φ
∂ − − − + ∆∆ =∂ V
∂ρφ ∂ ∂∆ ∆ ∆∂ ∂ ∂    (7.3-3) 
 
Nach Division von Gleichung (7.3-5) durch V∆ folgt  
 ( ) iJ
i
S J
t x
Sφ
∂ ρ φ ∂
φ− ∇ ⋅ +=
    (7.3-4) 
− +=∂ ∂
als resultierende allgemeine Bilanzgleichung. Die einzelnen Flüsse Ji bestehen dabei aus einem Konvek-
tions- und einem Diffusionsanteil: 
 
( )
i i.Konvektion i,Diffusion
i i
i
J J J
J u
xφ
= +
⎛ ⎞∂φ= ρ φ + −Γ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
     (
 
it als Diffusionskoeffizient und ui als Geschwindigkeitskomponente in der jeweiligen Raumrichtung 
7.3-5) 
 φΓM
(i = x,y,z : Raumrichtungskoordinaten). Daraus folgt die allgemeine differentielle Form der Transport-
gleichung [Patank80, Baum+06]: 
 
( )i φ φ
  (7.3-6) 
Der instationäre Akkumulations-Term  plus des Konvektionsanteils (Transport der Zustands- 
i i i
u S( )
t x x x
⎛ ⎞∂ ∂ ∂ ∂φ+ ρ φ = Γ +ρ φ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠
Akkumulation Konvektion Diffusion Quelle / Senke+ = +
 
( ) / t∂ ρφ ∂
größe durch Strömung) entspricht somit dem Diffusionsanteil (Änderung der Zustandsgröße aufgrund 
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andsgröße durch Erzeugung oder Verbrauch). Wie bereits erwähnt, kann die abhängige Variable 
zw. Zustandsgröße Φ dabei für eine Reihe unterschiedlicher Eigenschaften, wie z. B. den Massenanteil 
einer chemischen Spezies, der Enthalpie oder der Temperatur oder eine Geschwindigkeitskomponente, 
stehen. Dabei müssen der Diffusionskoeffizient 
 
eines Konzentrations- bzw. Potenzialausgleichs) zuzüglich des Quellen-/Senken-Terms (Änderung der 
Zust
b
φΓ  und der Quell- /Senken-Term SΦ für jede dieser 
Zustandsgrößen eine entprechende Bedeutung haben [Patank80]. Aus Gleichung (7.3-6) lassen sich 
dann die einzelnen Bilanzgleichungen für Masse, Impuls und Energie herleiten. 
 
7.3.1 Massenerhaltung 
Im Fall der Massenerhaltung bleibt die Masse des Körpers zeitlich konstant, d.h. 
 
V
d dm dV
dt dt
0= ρ =∫       (7.3-7) 
 
Unter der Bedingung, dass keine Massenquellen- oder –senken vor
größe Φ in Gleichung (7.3-6) die Dichte ρ eingesetzt werden und man erhält die Massenbilanz in 
handen sind, kann für die Zustands-
differentieller (konservativer) Form, die auch als Kontinuitätsgleichung bezeichnet wird: 
 
( ) ( )
i
u 0 bzw. u( )
t x t
∂ ∂ ∂ρ= − ρ + + ∇ ⋅ ρ =ρ∂ ∂ ∂
G G
0     (7.3-8) 
 
Für den stationären Fall einer örtlich konstanten Dichte ρ ist eine Strömung volumenbeständig, so dass 
ch Gleichung (7.3-8) entsprechend vereinfacht [SpurAks06]: si
 
u 0∇ ⋅ =G       (7.3-9) 
 
7.3.2 Spezies- bzw. Komponenten-Erhaltung 
Die in der Brennstoffzelle ablaufenden chemischen Reaktionen erfordern die Sicherstellung der Erhal-
tung der einzelnen Komponenten bzw. Spezies. In der allgemeinen Erhaltungsgle
deshalb der Massenbruch ωi, der den relativen Anteil einer bestimmten Komponente an der 
esamtmasse bezeichnet, als Zustands- bzw. Transportgröße eingesetzt. Nach Gleichung (7.3-6) ergibt 
zies-Er  
ichung (7.3-6) wird 
G
sich in differentieller Form folgende Spe haltungsgleichung für eine Komponente j [Baum+06,
Patank80]: 
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j
j j j
i i
( ) ( u ) R
t t x x
∂ω⎛ ⎞∂ ∂ ∂ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠
ρ ω + ρ ω = Γ +G    (7.3-10) 
 
Dabei repräsentiert i
ix
∂ωΓ ∂ = J
JG
den Diffusionsfluss nach dem Fickschen Gesetz und R die 
Produktionsrate der Komponente j.  Für den stationären Fall vereinfacht sich Gleichung (7.3-10) zu 
 
jj
( )j j j( u ) J R∇ ⋅ ρ ω = ∇ ⋅ ρ ∇ ⋅ ω +G j     (7.3-11) 
7.3.3 Impulserhaltung 
 
Im Fall der Impulserhaltung muss die zeitliche Änderung des Fluidimpulses gleich der Summe aller auf 
das Fluid wirkenden Oberflächen- und Volumenkräfte sein. Als
Gleichung (7.3-6) wird hier der spezifische Impuls ρ u eingesetzt. Aus Gleichung (7.3-6) folgt dann die 
pulserhaltungsgleichung in differentieller Form (Eulersche Darstellung), die man auch als Cauchysche 
 Zustands- bzw. Transportgröße Φ  in 
Im
Bewegungsgleichung bezeichnet [SpuAks06]: 
 
( )∂ ∂ ∂ρ + ρ = + ρi i j ji
j j
( u ) ( u u ) k
t x x i∂ ∂ ∂ τ    (7.3-12) 
 
Dabei bezeichnet die Komponenten des Cauchyschen Spannungstensors, in dem die dynamische 
tonsche inkompressible Fluide ergibt sich 
ann unter Anwendung des newtonschen Schubspannungsansatzes die sogenannte Navier-Stokes 
Gleichung [SchaKun07]: 
jiτ
Viskosität η des Fluids enthalten ist und ki steht für die einzelnen Komponenten des Feldkraftvektors,  
in dem z. B. Gravitationskräfte zusammengefasst sind. Für new
d
D u p u k
→
→ →
D t
ρ = − ∇ + η ∆ + ρ     (7.3-13) 
 
7.3.4 Energieerhaltung 
Für die Betrachtung der Energieerhaltung ist die spezifische Enthalpie hs als Zustandsgröße in Gleichung 
(7.3-6) einzusetzen. Unter den Voraussetzungen einer stetigen, laminaren Strömung kann die Energie-
Erhaltungsgleichung in differentieller Form wie folgt formuliert werden [Patank80, Baum+06]:  
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( )
s
s th h
i i
( h ) T( h u ) S bzw
s
s th h
t x x x
( h ) ( h u ) T S
t
⎛ ⎞∂ ρ ∂ ∂ ∂+ ρ = λ +⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠
∂ ρ + ∇ ⋅ ρ = ∇ ⋅ λ ∇ ⋅ +∂
.
G
G    (7.3-14) 
 
Fourier’schen Wärmeleitgesetz: 
 
Mit Sh als volumetrischer Wärmeerzeugungsrate (Quellterm) und λ th als Wärmeleitfähigkeits-
koeffizient nach dem 
i th
i
Tq
x
∂= − λ ∂       (7.3-15) 
Die spezifische Enthalpie hs ist dabei eine Funktion der temperaturabhängigen spezifischen Wärme-
 
kapazität cp (T): 
T
h c dT=S p∫      (7.3-16) 
 
Nach Einsetzen von Gleichung (7.3-16) in Gleichung (7.3-15) folgt dann: 
 
( )p p th h
p th p h
T ( c ) ( c u T) T S bzw.
t
T ( c ) ( T c u T) S 0
t
∂ ρ + ρ ∇⋅ = ∇⋅ λ ∇⋅ +∂
∂ ρ + ∇⋅ −λ ∇⋅ + ρ − =∂
G
G    (7.3-17) 
 
Für den stationären Fall gilt dann folgende Erhaltungsgleichung für die Energie: 
 
( )p th hc u T T Sρ ∇ ⋅ = ∇ ⋅ λ ∇ ⋅ +G     (7.3-18) 
 
In einer Brennstoffzelle kann der Quellterm Sh in Gleichung (7.3-17) bzw. (7.3-18) dabei Wärme aus 
der Reaktion, aus ohmscher Erwärmung und aus Verdampfungs- ode
eines Phasenübergangs beinhalten [Barbir05].  
7.4 Beherrschende Modell-Gleichungen 
r Kondensationswärme im Fall 
 
 
Alle in diesem Brennstoffzellen-Modell verwendeten Differentialgleichungen werden in ihrer konser-
vativen Form verwendet. Konservativität einer Differentialgleichung bedeutet, dass die Erhaltungseigen-
haften unabhängig von der Wahl des numerischen Gitters auch von den diskretisierten Gleichungen  sc
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wiedergegeben werden; d. h. das globale Erhaltungsprinzip gemäß Gleichung (7.3-6) muss erfüllt sein. 
Die Finite-Volumen-Methode ist per Definition konservativ, da sie direkt mit den Flussbilanzen durch d
Kontrollvolumen-Seiten arbeitet. Bei numerischen Simulationsprogrammen, die nach der Finite-
Element-Methode arbeiten, ist dies nicht automatisch gewährleistet [Schäfer99]. Bei der in dieser Arbeit 
erwendeten FEM-Software COMSOL 3.5 besteht jedoch die Einstellmöglichkeit, ob das ausgewählte 
 
4 us (siehe Abschnitt 5.2) durch die 
Membran transportiert werden, findet innerhalb der katalytischen Schichten ein Phasenwechsel fest-
gasförmig statt, der durch die strikte Wahl der entsprechenden Anwendun
odus berücksichtigt werden muss [Siegel06].  
des konservativen Modus bedeutet, dass jede Veränderung der Kontinuitäts-Gleichung 
von Null in den möglichen Quell-Termen (Si) in der Ableitun
Gleichung berücksichtigt wird [Siegel+07, Siegel08]: 
ie 
v
Anwendungsmodul im konservativen oder im nicht konservativen Modus verwendet wird. Da die
Protonen in einer PBI/H PO -MEA über den Grotthus-Hüpfmechanism3
gsmodule im konservativen 
M
 
Die Verwendung 
g des konvektiven Terms der jeweiligen 
 
( ) i
i
u S∇ ⋅ ρ ⋅ = ∑G  (7.4-1) 
 
Zum besseren Verständnis ist in Abbildung 7.4-1 das schematische Funktionsprinzip einer PEM-Brenn-
stoffzelle anhand der in den Simulationsrechnungen verwendeten x-z-Schnittebene (b) mit den an der 
Reaktion beteiligten Spezies und dem Ladungstransport dargestellt [CheddieD06].  
Der Wasserstoff wird der Brennstoffzelle über den Anoden-Gaskanal zugeführt und fließt dann über die 
Diffusionsschicht zur katalytischen Schicht der Anode. Auf der Oberflä
Teilreaktion nach Gleichung (3.1-1) spontan ab. Die Protonen leitende Membran ist nur für die H+-
ie festen Schichten wandern und dann über die Rippen 
in zu den Stromkollektor-Platten fließen. An der Kathode wird die Brennstoffzelle mit Luft (O2 und N2) 
ber die Gaskanäle versorgt, die dann zur katalytischen Schicht der Kathode diffundiert. Die von der 
ktronen kommen über die Rippen der Kathode 
wieder in die Zelle zurück und wandern auch über die Diffusionsschicht zur katalytischen Schicht der 
 
che des Pt-Katalysators läuft die 
Ionen durchlässig, während die Elektronen über den äußeren Stromkreis fließen. Die Diffusions-
schichten müssen sowohl den Gas- als auch den Elektronentransport erlauben, wobei die Gase durch die 
Poren strömen, während die Elektronen durch d
h
ü
Anode über den äußeren Stromkreis fließenden Ele
Kathode. Dort reagieren der Sauerstoff, die Elektronen und die Protonen, die durch die Membran 
gewandert sind, auf der Oberfläche des Pt-Katalysators gemäß der Teilreaktion nach Gleichung (3.1-2).  
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N2
Strom-Kollektor Rippe 
 Gas-Kanäle    Diffusionsschicht
Katalytische Schichten Polymerelektrolyt- 
Membran 
N2
 
Abbildung 7.4-1: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer PEM-Brenns
 (b) x-z-Schnittebene nach Abbildung 7.1-3 bzw. 7.1-4 (Darstellung
 N2 
toffzelle, (a) x-y-Schnittebene und 
 nicht maßstäblich)[CheddieD06]. 
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Wie aus Abbildung 7.4-1 hervorgeht, strömt der an der Reaktion beteiligte Sauerstoff in der Kathode 
Abhängig von der Prozesstemperatur kann das Produktwasser flüssig oder gasformig sein. Wie bereits 
erwähnt, liegt das Produktwasser bei HT-PEM-Brennstoffzellen gasförmig vor.  
 
Aus stöchiometrischen Gründen ist der Fluss des gebildeten Wassers von links nach rechts größer als der 
Sauerstoff-Fluss von rechts nach links. Daraus resultiert ein Netto-Massenfluss von links nach rechts aus 
der Kathode heraus. Der Sauerstoff muss in der Diffusionsschicht entgegen der Gasmischung der Bulk-
Strömung fließen; dieser Stofftransport ist deshalb durch Diffusion dominiert. Die Strömung in den 
Gaskanälen wird auf der anderen Seite durch Konvektion dominiert. Die Gasströmung in den Kanälen 
dient gleichzeitig zum Abtransport der Prozesswärme aus der Brennstoffzelle [Ch ieD06, Dutta+01]. 
 
Die Gasströmung in den Kanälen des Anoden- und Kathoden-Gasverteilers wird durch die Gleichungen 
des inkompressiblen Navier-Stokes-Anwendungsmodus  Chemical Engineering Modul (CEM) von 
COMSOL beschrieben [ComCM08, ComCU08]. Die Ve ng dieses Anwendungsmodus setzt eine 
konstante bzw. nahezu konstante Fluiddichte ρ voraus. Diese Bedingung wird bei Gasen bei niedriger 
Strömungsgeschwindigkeit und insbesondere bei laminare ömung erfüllt. Das Vorhandensein eines 
laminaren Strömungsprofils kann durch die Bestimmung der Reynolds (Re)-Zahl überprüft werden. 
Bouras hat in seiner Diplomarbeit [Bouras06], die Betreuung des Autors angefertigt wurde, 
die Reynolds-Zahlen für die Gasströmung in den Gaskanälen bei der in dieser Arbeit verwendeten 
Einzel-Brennstoffzelle berechnet. Sowohl in den Gaskanälen auf Anoden- als auch auf Kathodenseite 
liegen die Re-Zahlen bei maximalem Gasvolumenstrom unter dem maximal zulässigen Wert von 2300.  
 
Durch die Bestimmung der Mach-Zahl erhält man ein weiteres Kriterium zur Beurteilung der Kompressi-
bilitätseigenschaften eines strömenden Gases. Die für die Strömung in den Gaskanälen des Anoden- und 
Kathoden-Gasverteilers berechneten Mach-Zahlen sind deutlich kleiner als 0.3 und damit wird das 
Kriterium einer inkompressiblen Gasströmung erfüllt; die Dichte der Gasströmung kann damit als 
konstant betrachtet werden. Die detaillierten Berechnungen der Reynolds- und Mach-Zahlen für die 
Gasströmung des Anoden- und Kathoden-Gasverteilers sind im Anhang A.2 wiedergegeben. 
 
Dem inkompressiblen Navier-Stokes-Anwendungsmodus im CEM liegen die Impulserhaltungsgleichung 
i i
Fall bei konstan
von rechts nach links, während das gebildete Wasser von links nach rechts aus der Zelle herausströmt. 
edd
 im
rwendu
r Str
unter der 
n d fferentieller Form nach Gleichung (7.3-12) bzw. (7.3-13) und die Massenerhaltung im stationären 
ter Dichte nach Gleichung (7-3-9) zu Grunde [ComCU08]: 
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( )u u u p Ft + =∂ρ − ∇ ⋅τ + ρ ⋅∇ ∇∂
G G G
    (7.4-2) 
 
F ist dabei einer äußeren Kraft, die dem Feldkraftvektor nach Gleichung (7.3-13) entspricht. Die 
abhängigen Variablen, nach denen die obige Gleichung (7.4-2) und Gleichung (7.3-8) gelöst werden, 
sind der Geschwindigkeitsvektor u
G
 und der Druck p. Der viskose Spannungs-Tensor τ , der die 
dynamische Viskosität η beinhaltet, ist bei konstanter Dichte wie folgt definiert: 
 
( )( )Tu u= η ∇ ∇G G+τ      (7.4-3) 
 
τ repräsentiert dabei die Kraft, die der Rand auf das strömende Medium bzw. Fluid ausübt. In einem 
strömenden Medium können zusätzlich zu den Spannungen auf Grund viskoser Kräfte auch innere 
Spannungen auf Grund des Fluid-Drucks auftreten. Der daraus resultierende gesamte Spannungs-
Tensor σ  ist wie folgt definiert: 
( )( )Tp u u= − η ∇ ∇G GI + +σ      (7.4-4) 
 
I steht dabei für die Identitäts- oder Einheits-Diagonal-Matrix. Daraus ergeben sich die Navier-Stokes-
Gleichungen in der Gesamt-Spannungs-Tensor-Formulierung: 
 
( )( ) ( )Tu p u u u u FI + + =∂ ⎡ ⎤ρ − ∇ ⋅ − η ∇ ∇ + ρ ⋅∇⎢ ⎥Gt∂ ⎣ ⎦G G G G   (7.4-5) 
 
Gegenüber Gleichung (7.4-2), die als Viskose-Spannungs-Tensor-Formulierung der Navier-Stokes-
Gleichungen bezeichnet wird, ist der Druck-Term in Gleichung (7.4-5) im Divergenz-Operator enthal-
ten. Für die hier durchgeführten Berechnungen wird die Formulierung nach Gleichung (7.4-5) verwen-
det. Für den stationären Fall (
u∂ρ
G
= 0) gilt dann: 
t∂
 
( ) ( )( )Tu u p u u F= I + +⎡ ⎤ρ ⋅∇ ∇ ⋅ − η ∇ ∇ +⎢ ⎥⎣ ⎦G G G G   (7.4-6) 
 
146          7 Modellierung und numerische Simulation einer HT-PEM-Einzelzelle 
 
Die Temperaturabhängigkeit der dynamischen Fluid-Viskosität für die einzelnen Gas-Komponenten wird 
A.1.2). An der Kathode muss zusätzlich die Gemisch-Viskosität ηM,Ka für d
ampf nach folgender Korrelation bestimmt werden [Barbir05]: 
mit entsprechenden Polynomansätzen aus der Stoffdatenbank von COMSOL berechnet (siehe Anhang 
as Gasgemisch Luft/Wasser-
d
 
2
2
2
H ODLuft
H OD Luft
21
H OD
11 MM
M,Ka
Luft
M M
ηηη = +
+ ψ+ ψ
   (7.4-7) 
Dabei ist:  
2
2 2
20.5 0.50.25
H ODLuft Luftv1
⎛ ⎞⎥ ⋅ +⎜ ⎟   (7.4-8) 1
H OD Luft H OD
v2 1
4 v v
−⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞η⎢ψ = + ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟η⎢ ⎥⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
und 
2 2
20.250.5 0.5
Luft
2
Luft H OD Luft
vv2 1 1
4 v v
−⎡ ⎤
2
H OD H OD⎛ ⎞η⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎢ ⎥ψ = + ⋅ +⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟η⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
 
vLuft  und vH2OD sind dabei die Volumenanteile der einzelnen Komp
 
Der Gasdurchfluss in den porösen Schichten (Diffusions- und katalytische Schichten) wird durch das 
Gesetz nach Darcy bestimmt. In einer porösen Struktur ist der globale Impulstransport durch Scher-
spannungen im Fluid vernachlässigbar, da die Porenwände den Impulstransport zum Fluid außerhalb 
e detaillierte Beschreibung der Vorgänge im Mikro-Größenbereich 
für jede einzelne Pore nicht praktikabel ist, wird das poröse Medium und das F
einheit betrachtet. Bei diesem Modellansatz beschreibt das Gesetz nach Darcy den Fluss im porösen 
ge treibende Kraft. Das Geschwindigkeitsfeld wird somit 
⎝ ⎠⎝ ⎠
  (7.4-9) 
onenten in der Gasmischung.  
der einzelnen Poren behindern. Da di
luid als eine Makro-
Medium und der Druckgradient ist die einzi
durch den Druckgradient, die Geschwindigkeit des Fluids und die Struktur des porösen Mediums 
bestimmt:  
ku p bzw. p u
k
η= − ∇ ∇ = −     (7.4-10) 
 
 Gleichung (7.4-10) stellt k die Permeabilität des porösen Mediums und η  die Viskosität des Fluids 
dar; die abhängige Variable ist der Druck p. Der Darcy-Anwendungsmodus im 
esetz nach Darcy mit der Kontinuitätsgleichung: 
 
η
G G
In
CEM kombiniert das 
G
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k
t t
⎛ ⎞∂ρ ∂ρ ⎜ ⎟u 0 p 0+ ∇ ⋅ ρ = → + ∇ ⋅ρ − ∇ =∂ ∂ η⎝ ⎠
G
  (7.4-11) 
Für den stationären Fall gilt:  
k⎛∂ρ 0 p 0
t
⎞= → ∇ ⋅ ρ − ∇ =⎜ ⎟∂ η⎝ ⎠    (7.4-12) 
 
Bei Gasen hängt die Fluid-Dichte ρ vom Druck ab und bei idealem Verhalten lässt sich die Dichte nach 
z berechnen: dem idealen Gas-Geset
p M
R T
⋅ρ = ⋅      (7.4-13) 
 
In Gleichung (7.4-13) stellt M das Molekulargewicht des Gases und R die Allgemeine Gaskonstante dar. 
Das Darcy-Gesetz in Kombination mit der Kontinuitätsgleichung und dem idealen Gasgesetz ergibt dann 
folgende Gleichung: 
k M p p 0
R T
⎛ ⎞⋅∇ ⋅ − ⋅ ⋅∇ =⎜ ⎟η⋅ ⋅⎝ ⎠
    (7.4-14) 
it der molaren Konzentration c in der Gasphase (aus dem idealen Gasgesetz): 
 
M
 
pc
R T
= ⋅      (7.4-15) 
folgt 
(c u) 0∇ ⋅ ⋅ =G      (7.4-16) 
 
und daraus: 
p⎛ ⎞u 0
R T
∇ ⋅ ⋅ =⎜ ⎟⋅⎝ ⎠
G
    (7.4-17) 
Die Spezies-Erhaltung im Gaskanal und in den porösen Medien auf der Kathoden-Seite kann durch die 
Maxwell-Stefan-Mehrkomponenten-Diffusion und -Konvektion beschrieben werden, da mit O , N  und H O 
drei Spezies an den Reaktionen beteiligt sind. Die Gleichung im gleichnami Anwendungsmodus im 
CEM basiert dabei auf der Spezies-Erhaltung nach Gleichung (7.3-10) für den instationären bzw. 
 
2 2 2
gen 
Gleichung (7.3-11) für den stationären Fall: 
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( )i i i iu St j∂ ρ ω + ∇ ⋅ + ρ ω =∂ G    (7.4-18) 
 
S  steht dabei in Gleichung (7.i 4-18) für die Reaktionsrate der Spezies i und ji beschreibt den Diffusions-
transport nach Curtiss [Curtiss+99] und Bird [Bird+05], der von der Te
Diffusionskraft dj nach folgender Beziehung abhängt: 
j
mperatur und einer treibenden 
 
( ) inTD ln T Di, ji i i
j 1
j d= − ∇ − ρ ∑    (7.4-19) 
=
 
In Gleichung (7.4-19) beschreibt ji den Massenfluss der Spezies i, DT die thermische Diffusivität, i ijD  die 
mmetrische Diffusivität und dj die treibende Diffusionskraft der Spezies j durch Konzentrations-, sy
Druck- und äußere Kräfte. Durch Einsetzen von Gleichung (7.4-19) in (7.4-18) erhält man die Massen-
transport- bzw. die Spezies-Erhaltungsgleichung des Anwendungsmodus: 
 
( )n Tp TD S⎫ ∇− =⎬   (7.4-20) i i i ij j j j i i
j 1
u D x x
t p T=
⎡ ⎤⎧∂ ∇ρ ω + ∇ ⋅ ρ ω − ρ ω ∇ − ω⎨⎢ ⎥∂ ⎩ ⎭⎣ ⎦∑
G 
j
 
Der Spezies-Molanteil x  und dessen Gradient x j∇  in Gleichung (7.4-20) können dabei mit folgenden 
Gleichungen durch den Massenanteil ωj ausgedrückt werden: 
 
j
j
j
x M
M
ω= ⋅      (7.4-21) 
2 n
j k
j 1j k
k j
M 1 1 1x
M M M M=≠
⎡
k
j
⎛∇ = ⋅ + ω − ∇ω⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
∑    (7.4-22) 
 
Mj bzw. Mk bezeichnet dabei die molare Masse der Spezies j bzw
Mischung. Die Summe der Massenanteile aller Spezies ist dabei Eins: 
 
⎤⎞
. k und M die molare Masse der 
i
i
1ω =∑      (7.4-23) 
Mit Gleichung (7.4-20) kann der Transport aller Spezies in der Lösung, mit Ausnahme einer Spezies, 
berechnet werden. Den Transport der letzten Spezies erhält man durch die Kontinuitätsgleichung für die 
gesamte Lösung, die durch die Summe aller M
 
assen-Bilanzen gegeben ist. In der Summe ist der Beitrag 
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des Diffusionsterms Null, da die Diffusion den Fluss jeder Spezies relativ zur Gesamtgeschwindigkeit in 
ie Massenanteile ωj ausgedrückt werden. Dies impliziert, dass die einzige abhängige Variable in dieser 
 
en (7.4-21) und (7.4-22) durch der Lösung berücksichtigt. M und xj können jetzt mit Hilfe der Gleichung
d
Anwendung der Massenanteil ωj ist, während das Temperatur-Feld T∇ , das Druck-Feld p∇  und der 
Geschwindigkeitsvektor u
G
 durch Kombination mit den Energie-, Impuls und Kontinuitätsgleichungen 
erhalten werden. Die resultierende Massenbilanz ergibt für die Maxwell-Stefan-Mehrkomponenten-
on im konservativen Modus folgende Berechnungsgleichung: 
 
Diffusi
( )n Ti i ij j j j j i i i
j 1 jt M M p T=
M M p TD x u D S
⎡ ⎤⎧ ⎫∂ ∇ ∇ ∇⎪ ⎪⎛ ⎞ρ ω + ∇ ⋅ −ρ ω ∇ω + ω + − ω + ω ρ + =⎢ ⎥⎨ ⎬⎜ ⎟∂ ⎝ ⎠⎪ ⎪⎢ ⎥⎩ ⎭⎣ ⎦
∑ G   (7.4-24) 
 
Für den stationären Fall gilt dann: 
 
( )N Ti ij j j j j i i
j 1 j
M M p TD x ( u
M M p T
)
=
⎡ ⎤⎧ ⎫∇ ∇ ∇⎪ ⎪⎛ ⎞∇ ⋅ −ρ ω ∇ω + ω + − ω + ω ρ + =⎢ ⎥⎨ ⎬⎜ ⎟⎝ ⎠⎪ ⎪⎢ ⎥⎩ ⎭⎣ ⎦
∑ iD SG  (7.4-25) 
 
iese Gleichung wird nach dem Massenanteils-Term ωi für die jeweilige Spezies aufgelöst. Für die 
t, r
D
Kathode, die mit O2, H2O und N2 drei Spezies ha esultiert dies in den folgenden drei Gleichungen: 
 
( ) ( )2 2TTO 1k k k k O ik p TD x x D u Sp
⎡ ⎤⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞∇ ∇⎛ ⎞∇ ⋅ −ρ ω ∇ + − ω + + ρ ω =⎢ ⎥⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠⎢ ⎥⎢ ⎝ ⎠⎝ ⎠⎣ ⎦⎣ ⎦
∑ G  (7.4-26) 
 
⎥
( ) ( )u S=G  (7.4-27) 2 2TH O 2k k k k H O i
k
p TD x x D
p T
⎡ ⎤⎡ ⎤⎛ ⎞⎛ ⎞∇ ∇⎛ ⎞∇ ⋅ −ρ ω ∇ + − ω + + ρ ω⎢ ⎥⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠⎢ ⎥⎢ ⎝ ⎠ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦⎣ ⎦
∑
2H O
 
und unter Berücksichtigung von Gleichung (7.4-23): 
 
2 2N O
1ω = − ω − ω      (7.4-28) 
 
Um die vorhin beschriebenen Transportgleichungen lösen zu können, müssen die Fickschen Multikom-
ponenten-Diffusionskoeffizienten berechnet werden. Für ein Gasgemisch, das aus drei Spezies besteht, 
können die Fickschen Diffusionskoeffzienten aus den Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten nach 
folgender Gleichung berechnet werden: 
150          7 Modellierung und numerische Simulation einer HT-PEM-Einzelzelle 
 
i jk
j ii k
i k
ik
ij i jk
j i
x x
D D (adj B )
≠
≠
= − ω ω
∑
∑
    (7.4-29) 
D
(adj B )
 
ik ist dabei die ik-te Komponente der Maxwell-Stefan-Multikomponenten-Diffusionsmatrix und (Bi)jk ist 
die jk-te Komponente der adjungten Matrix adj B von Bi. (Bi)jk ist dabei durch folgende Gleichung 
definiert:   
( ) i ikj iji jkB D D mit i j= − ≠     (7.4-30) 
 
Die symmetrischen Diffussionskoeffizienten hängen von der Anzahl der Spezies bzw. Komponenten 
b und werden von COMSOL automatisch berechnet. Für ein ternäres System mit den Komponenten O2 
2O (Indize 2) und N2 (Indize 3) werden die symmetrischen Diffusionskoeffizienten 
nach folgenden Gleichungen berechnet: 
 
 ijD
a
ijD  (Indize 1), H
( )2 2 2 2
2 2 2 2 2 2 2 2 2
2 2
2 2 2
O H ON H O O N N O H O
11 O O
O H O N
x D x D x D
D D x x x
D D D D D D
= =
+ +
    (7.4-31) 
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
2
H O N H O N
O H O O N O H O H ON O N H ON
ω + ω ω ω+ −
 
( ) ( )2 2 2 2 2 2 2
2 2 2 2 2 2 2 2 2
2 2
2 2 2
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
2
O H O N H O O N N
O H ON H O O N N O H O
12 O H O
O H O N
O H O O N O H O H ON O N H ON
x D x D x D
D D x x x
D D D D D D
ω ω + ω ω ω + ω ω+ −
= =
+ +
   (7.4-32) 
 
respondierenden symmetrischen Diffusionskoeffizienten für andere Spezies-Kombinationen 
 bzw. . Die symme-
zienten werden aus den druck- und
iffusionskoeffizienten Dij nach folgender semiempirischen Gleichung, die auf der kinetischen Gas-
Die kor
12 21D D=  2 2 2 2O H O H OOD D= erhält man durch Permutation der Indizes, wie z.B. 
ijD  temperaturabhängigen Maxwell-Stefan-trischen Diffusionskoeffi
D
Theorie basiert, berechnet [Scott+07, Pild05]: 
 
( )
1/ 2
1.75
ij
T 1 1D k 21/3 1/3
i ji j
M Mp
⎡ ⎤= +⎢ ⎥⎢ ⎥ν + ν ⎣ ⎦
    (7.4-33) 
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In Gleichung (7.4-33) ist k eine Konstante mit dem Wert 3.16 10-8 und ν  ist das molare Diffusions-
nach einer Bruggemann-Korrelation effektiv angepasst werden [BernVer91]: 
 
i
Volumen der Spezies i. In den porösen Schichten müssen die Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizienten Dij 
 
eff 1.5
ij ijD D= ε     (7.4-34) 
 
eff
ijD ist dabei der effektive Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizient und ε die Porosität bzw. der Hohlraum-
anteil in der porösen Struktur. Die temperatur- und druckabhängige
ngen (7.4-18), (7.4-20) und (7.4-24) bis (7.4-27) 7.3-17) lässt sich mit dem idealen 
en
werden: 
  (7.4-35) 
Die Spezies-Erhaltung im Gaskanal und den porösen Medien auf der Anodenseite kann mit dem 
Konvektions- und Diffusions- Anwendungsmodus im CEM beschrieben werden. Die entsprechende 
Konvektions- Diffusions-Gleichung in konservativer Form lautet wie folgt [ComCU0
 
 Gas- bzw. Gasgemisch-Dichte ρ in 
den Gleichu
Gasgesetz nach Gleichung (7.4-13) berechn . Die gesamte molare Masse der Gasmischung M kann 
dabei aus den Molenbrüchen und Molmassen der einzelnen Spezies nach folgender Gleichung bestimmt 
2 2 2 2 2 2i i O O N O H O H O
i
M x M M x M x M x= = + +∑
 
8]: 
( )i i i ic D c c u St i∂ + ∇ ⋅ − ∇ + =∂ G    (7.4-36) 
 
ci bezeichnet in Gleichung (7.4-36) die Konzentration der Spezies i als abhängige Variable, Di  den 
dazugehörigen Diffusionskoeffizienten und Si den Reaktions- oder Qell-Term. Der Ges
Vektor  kann dabei analytisch oder durch Kopplung mit einem Impulsbilanz-Gleichungssystem 
estimmt werden. Für den stationären Fall gilt dann: 
chwindigkeits-
u
G
b
 ( )i i iD c ic u S∇ ⋅ − ∇ + =G     (7.4-37) 
 
i
i i
Der Klammerausdruck in den Gleichungen (7.4-36) bzw. (7.4-37) stellt den Massenfluss-Vektor N dar, 
wobei der erste Term  den Stofftransport durch Diffusion beschreibt, während der zweite Term 
 Klammern, der Fluss-Vektor , den konvektiven Fluss repräsentiert: 
 
u
D c− ∇
ic uin
i i i iN D c c= − ∇ +
G
     (7.4-38) 
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Der Diffusionskoeffizient Di der gelösten Spezies berücksichtigt dabei nur die Wechselwirkung zwischen 
der gelösten Spezies und dem umgebenden Medium. Beim Maxwell-Stefan-Anwendungsmodus wird 
zusätzlich auch die Interaktion zwischen den unterschiedlichen Spezies mitberücksichtigt. Da auf 
nodenseite mit Wasserstoff nur eine Komponente vorhanden ist, beschreibt Di in den Gleichungen 
(7.4-36) bis (7.4-38) den Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasse
t die Diffusion eines Gases in sich selbst und ist physikalisch eigentlich ohne Bedeutung [Kennar38]. 
Die 
ten zur Beschreibung von Diffusionsvorgängen in Gasen sind stark temperatur- und druckab-
hängig. Für zwei gasförmige Stoffe kann diese Abhängigkeit nach Gleichung (7.4-3 t
Korrelationen, mit denen der Selbstdiffusionskoeffizient von Wasserstoff in Abhängigkeit von Druck und 
emperatur bestimmt werden kann, sind in der einschlägigen Fachliteratur nicht verfügbar. Es kann 
lediglich auf tabellarische Werte von gemessenen Wasserstoff-Selbstdiffusionskoeffizienten bei unter-
lierung wird deshalb eine Korrelation verwendet, die eigentlich nur für binäre Gasgemische gültig ist, 
ie tabellarischen Wasserstoff-Selbstdiffusionskoeffizienten mit hinreichender Genauigkeit 
approximiert [Bird+05]: 
A
rstoff. Der Vorgang der Selbstdiffusion 
is
Selbstidffiusion eines Gases ist eigentlich keine „echte“ Diffusion; sie kann als eine Art „künstliche“ 
Diffusion betrachtet werden. Selbstdiffusionsvorgänge in Gasen mit nur einer Komponente entsprechen 
im Prinzip der Brownschen Molekularbewegung.  
 
Wasserstoff besitzt bei Raumtemperatur das höchste Diffusionsvermögen aller Gase. Diffusions-
koeffizien
3) berechne  werden. 
T
schiedlichen Temperaturen und Drücken zurückgegriffen werden [LanBör07, Ruck+97]. Für die Model-
die jedoch d
 
1b
1 5 2
43 12
ij kri krj kri krjD (p p ) (T T ) 10p M MT T
−⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎜ ⎟
i jkri krj
a T 1 1= ⋅
⎝ ⎠⎝ ⎠
 
fusionskoeffizienten, Tkri, Tkrj, pkri und pkrj für die 
ritischen Temperaturen und Drücke der Spezies i und j und a (2.745  10-4) und b (1.823) sind Konstan-
ten für Paare von unipolaren Gasen, wie z. B. Wasserstoff und Saue
it entsprechenden Modifikationen zur Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasserstoff 
u. D 1.942) in Gleichung (7.4-40) 
urden dabei an das Selbstdiffusionsverhalten des reinen Wasserstoffgases angepasst. Abschließend 
muss wie auf der Kathodenseite der Einfluss der porösen Schicht
⋅ ⋅ ⋅ + ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟   (7.4-39) 
In Gleichung (7.4-39) stehen Dij für den binären Dif
k
rstoff. Gleichung (7.4-39) kann jetzt 
m
bei unterschiedlichen Drücken (1 bar ≤  p < 5 bar abs.) und Temperaturen (300 K < T < 480 K) ver-
wendet werden; die Übereinstimmung mit den Tabellenwerten ist dabei mit einer Abweichung von 
maximal 7 % hinreichend gena ie Konstanten a (1.465  10-4) und b (
w
en auf den Wasserstoff-Selbstdiffusions- 
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koeffizienten nach Gleichung (7.4-33) berücksichtigt werden: 
 
2 2 2 2
2 2
1b
2 5
43 6
H H krH krH
krH H
a T 2D (p ) (T ) 10−= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
  (7.4-40) 
 
Der Anteil des diffusiven Flusses in Gleichung (7.4-37) am Gesamtfluss ist sehr gering; der konvektive 
Fluss dominiert den Wasserstofftransport. Obwohl der diffusive Fluss vernachlässigbar klein ist (Anteil 
am Gesamtfluss < 10
2⎛ ⎞ ⎛ ⎞
oeffizient und damit der Diffusionsterm in Gleichung 
7.4-37) nicht auf Null gesetzt werden, da dies zu Instablitäten bzw. Konvergenzproblemen bei der 
lichkeit, dass Wasser durch Rückdiffusionseffekte über die relativ dünne PBI-
embran von der Kathoden- auf die Anodenseite transportiert wird, hätte eine Modellierung mit einem 
Mehrkomponenten-Diffusions- und Konvektions-Modell rechtfertigen können. Falls diese Rückdiffusion 
stattfindet, sind die transportierten Wassermengen sehr gering und haben nach Ansic
nen nennenswerten Einfluss auf die Ladungs- und Stofftransport-Vorgänge, Es kann nicht zweckmäßig 
n w
 
p T M
-3 – 10-4) kann der Diffusionsk
(
numerischen Lösung führt; das gekoppelte Gleichungssystem konvergiert dann nicht mehr (siehe 
Abschnitt 7.10). Das Hilfmittel der „künstlichen“ (artificial) Diffusion ist bei CFD-Simulationen ein 
gängiges Verfahren, um numerische Konvergenzprobleme zu lösen.  
 
Im Gegensatz zu den bisher veröffentlichten numerischen HT-PEM-Simulationsmodellen [CheMun07, 
Siegel+07, Scott+07], die auf der Anodenseite von einer Gasmischung aus Wasserstoff und Wasser-
dampf ausgehen, betrachtet dieses Modell mit Wasserstoff nur eine einzige Komponente auf der 
Anodenseite. Alle in Kapitel 6 beschriebenen experimentellen Untersuchungen an der HT-PEM-Brenn-
stoffzelle wurden so durchgeführt, dass der Brennstoffzelle auf Anodenseite nur reiner Wasserstoff zuge-
führt wurde. Nur die Mög
M
ht des Autors kei-
und sinnvoll sein, die bereits sehr komplexe Modellierung durch unnötige An ahmen eiter zu kompli-
zieren, die nicht entscheidend zur Genauigkeit des Modells beitragen. Der entscheidende Vorteil von 
HT-PEM- gegenüber NT-PEM-Brennstoffzellen liegt doch in der Tatsache, dass keine Befeuchtung mehr 
erforderlich ist. Wie in Kapitel 5 erwähnt, hat die Befeuchtung von PBI/H3PO4-Membranen sowieso nur 
einen relativ geringen Einfluss auf das Leistungsverhalten.  
 
Das thermische Verhalten der Brennstoffzelle wird durch die Energie-Bilanzgleichungen (7.3-14) – (7.3-
18) beschrieben. Die wesentlichen Mechanismen der Wärmeübertragung sind Leitung und Konvektion. 
Die Gleichung des Konvektions- und Leitungs-Anwendungs-Modus im CEM von COMSOL in der konserva- 
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tiven Form lautet wie folgt:    
( )p thTc u T T Q∂⎛ ⎞ρ + ⋅∇ = ∇ λ ∇ +⎜ ⎟t∂⎝ ⎠
G
   (7.4-41) 
 
p th
nd Q bzw. Sh den Quell- oder Senken-Term; die Temperatur T ist dabei die abhängige Variable. Wie in 
In Gleichung (7.4-41) bezeichnet c  die spezifische Wärme-Kapazität, λ  die thermische Leitfähigkeit 
u
Abschnitt 7.3.4 erwähnt, beinhaltet der Quellterm in Gleichung (7.4-41) bei einer Brennstoffzelle 
Wärme aus der Reaktion SReak und aus ohmscher Erwärmung SOhm: 
 
h Ohm ReakQ S S S= = +      (7.4-42) 
Da bei einer HT-PEM-Brennstoffzelle kein Phasenübergang stattfindet, entsteht auch keine Ver-
dampfungs- oder Kondensations-Wärme. Die Quellterme SOhm und SReak werden in Abschnitt 7.5 noch im 
Einzelnen spezifiziert. Für den stationären Fall gilt dann: 
 ( )th p hT C T u Q S∇ ⋅ −λ ∇ + ρ = =G    (7.4-43) 
Der Term in Klammern stellt dabei den Wärmefluss-Vektor q
G
 dar. In den porösen Schichten (Gasdif-
fusions- und katalytische Schichten) muss die thermische Leitfähigkeit λth nach einer Bruggemann-
Korrelation korrigiert werden [CheMuna05, CheMuna06]: 
 
1.5
th,eff thλ = λ ⋅ ε     (7.4-44) 
Aufgrund des elektrischen Stromflusses in den festen Schichten (Diffusions- und katalytische Schichten) 
und der elektrolytischen Schicht entstehen Potenzial bzw. Spannungsänderungen, die quer durch jede 
dieser Schichten gehen. Diese Potenzialänderungen können mit dem Anwendungsmodus Leitfähige 
Medien–Gleichstrom (LM-G) im Grundmodul von COMSOL modelliert werden. Unter Beachtung der 
Kontinuität beschreibt die folgende Gleichung die Punkt-Form des Ohmschen Gesetzes [ComUG08]: 
 
eJ E J= σ +
JJGG JG
     (7.4-45) 
G JG
J  als Stromdichte-Vektor,  als  elektrischer Feldstärke-Vektor, σ als elektrischer Leitfähigkeit und Emit 
JJ
eJ als extern erzeugte Stromdichte. Aus der statischen Form der Kontinuitätsgleichung folgt dann mit 
dem Potenzial V: 
G
( )eJ V J 0∇ ⋅ = − ∇ σ ∇ − =JJGG     (7.4-46) 
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enken Q rechnen zu können, wird Gleichung (7.4-46) verallgemeinert: 
 
Um mit Strom-Quellen oder –S j
( )e jJ V J Q∇ ⋅ = − ∇ ⋅ σ ∇ − =JJGG    (7.4-47) 
Zur Modellierung der durch den Elektronenfluss und die Protonenwanderung in den verschiedenen 
Schichten verursachten Potenzialänderungen werden zwei LM-G-Module verwendet. Ein LM-G-Modul 
für die Beschreibung des elektronischen Potenzials in den festen Diffusions- und katalytischen Schichten 
und ein weiteres LM-G-Modul für die Beschreibung des ionischen Potenzials im Elektrolyt bzw. der 
embran und den katalytischen Schichten. Sowohl im Elektrolyt als auch in den festen Schichten ist die 
extern erzeugte Stromdichte Null [CheMunb05, CheMunc06
M
eJ
JJG
, CheMun07]. In den festen Diffusions- 
und katalytischen Schichten der Elektroden ergibt sich dann folgende Gleichung für die Ladungs-
erhaltung des elektronischen Potenzials ΦF: 
( )effFi F F j ∇ ⋅ = ∇ ⋅ − σ ∇ Φ = −    (7.4-48) 
Die Ladungserhaltung des ionischen Potenzials ΦM in der Membran und in 
wird dann entsprechend durch folgende Gleichung beschrieben: 
den katalytischen Schichten 
 ( )effM M M i j∇ ⋅ = ∇ ⋅ − σ ∇ Φ = +    (7.4-49) 
In den Gleichungen (7.4-48) und (7.4-49) stellt Φi das Potenzial als abhängige Variable, ii die Strom-
σieff die elektrische oder ionische effektive Leitfähigkeit in d
trische Stromdichte bzw. räumliche Reaktionsrate dar, die im jeweiligen Strom-Quell-, bzw. -Senken-
lektronen in den festen Schichten (iF) und von Protonen in der elektrolytischen Schicht (iM). Mit diesen 
Stromflüssen ist ein entsprechender Potenzialverlauf in den
Schnittst
nicht durch die festen Schichten wandern, so dass der Elektrolyt-Potenzialgradient an der Schnittstelle 
katalytische Schicht/Diffusionsschicht ebenfalls Null ist (linke und rechte Extrempunkte in Abbildung 
7.4-2).  Die Tatsache, dass alle  Potenzialgradienten in Abbildung 7.4-2
 
er jeweiligen Phase und j die volume-dichte,
Term enthalten ist [ComMC05].  
 
Die Abbildungen 7.4-2 und 7.4-3 veranschaulichen den Potenzialverlauf und den Ladungstransfer in 
den beiden MEA-Phasen, der festen Elektroden-Phase und der Elektrolyt- bzw. Membran-Phase 
[CheddieD06]. In einer PEM-Brennstoffzelle entstehen Stromflüsse auf Grund der Bewegung von 
E
 einzelnen Schichten verbunden. Da die 
Polymerelektrolytmembran für die Elektronen undurchlässig ist, ist der Fest-Potenzialgradient an den 
ellen katalytische Schicht/Diffusionsschicht Null. Auf der anderen Seite können die Protonen 
 negativ sind, zeigt, dass Strom  
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 (Anode) nach rechts zur Kathode fließen kann. Das Aktivierungs-Überpotenzial in der 
den eine große Differenz zwischen dem Elektroden- (ΦE) und dem 
w. Membran-Potenzial (ΦM). Diese Differenz entspricht der reversiblen Spannung oder 
dung 7.4-3 hervorgeht, findet die elektrochemische Reaktion mit dem damit verbundenen 
i 
Protonen durch die Membran, während die Elektronen durch die  festen Bereiche der Dif- 
Schicht der Kathode (ηA,K) ist auf Grund der wesentlich niedrigeren Reaktionsrate der 
uktion im Vergleich zur Wasserstoff-Oxidation viel höher als in der katalytischen Schicht 
A,A). In der katalytischen Schicht der Kathode herrscht auf Grund des unterschiedlichen 
den beiden Elektro
ung Erev. Die in der Brennstoffzelle erzeugte Spannung VZelle entspricht der Differenz 
 Elektrodenpotenzial über der gesamten Brennstoffzellen-Einheit. Diese positive Elektro-
ifferenz treibt den Elektronenfluss über den äußeren Stromkreis an. Auf der anderen 
Potenzialabfall im Elektrolyten die treibende Kraft für die Protonenleitung durch die 
einer PBI-Membran ist dies die einzige treibende Kraft für den Protonentransport, da hier 
er Wasser-Protonentransport stattfindet [CheddieD06]. 
er zwischen der Elektroden- und der Elektrolyt-Phase nur in den katalytischen Schichten 
athodischen Reaktion reagieren Protonen, Elektronen und Sauerstoff zu Wasser. Dabe
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Gleichung (4.2-30)) [CheMuna06, CheMun07]: 
ii
i i
0,V,i k,i 0,i k,i 0,i
ref i,ref
x P cj a j a j
P c
γγ ⎛ ⎞⎛ ⎞⋅= ⋅ = ⋅ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟    (7.5-1) ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 
Unter der Annahme, dass die Konzentration der Protonen an der Anode und Kathode konstant ist, folgt 
für die Austauschstromdichte an der Anode j0,V,A: 
 
H2H2
2 2
2
H Href ref
0,V,A k,A 0,A k,A 0,A
ref H ,ref
x P c
j a j a j
P c
γγ ⎛ ⎞⋅⎛ ⎞= ⋅ = ⋅ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
   (7.5-2) 
 
und für die Austauschstromdichte an der Kathode j0,V,K : 
 
O2O2
2 2O Oref ref
x P c
j a j a j
γγ
2
0,V K
O ,refc
, k,K 0,K k,K 0,K
refP
⎛ ⎞⋅⎛ ⎞= ⋅ = ⋅ ⎜⎜ ⎟⎝ ⎠
  (7.5-3) ⎟⎜ ⎟  ⎝ ⎠
 
Die Butler-Volmer-Gleichung lautet dann wie folgt [CheMunb06, CheMun07]: 
 
i
ref i i i
ref
x P F (1 ) Fj a j exp exp
P R T R TV,i k,i 0,i A,i A,i
γ ⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤α − α⎪ ⎪= ⋅ ⋅ η − − η⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎝ ⎠ ⎩ ⎭
 (7.5-4) 
bzw. 
i
i i i
V,i k,i 0,i A,i A,i
i,ref
c F (1 ) Fj a j exp exp
c R T R T
γ⎛ ⎞ref ⎧ ⎫⎡ ⎤ ⎡ ⎤α − α⎪ ⎪= ⋅ ⋅ η − − η⎜ ⎟ ⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭⎝ ⎠
noden-Reaktion ist das Aktivierungs-Überpotenzial ηA,A nach Gleichung (4.2-23) und für die 
ch Gleichung (4.2-24) definiert. Das Gleichgewichtspotenzial an der Kathode 
 (7.5-5) 
 
Für die A
Kathoden-Reaktion ηA,K na
 ∆ΦGl,K entspricht dem reversiblen Zellpotenzial Erev für die Gesamtreaktion und kann mit folgender 
Gleichung berechnet werden, die man durch Kombination der Gleichungen (4.1-32) und (4.1-50) 
erhält: 
( ) 2 2
2
0.5
H O0
Gl,K rev rev D
H O
a aS (T) R TE (T) E T 298.15 ln
n F n F a
⎛ ⎞⋅∆∆φ = = + − + ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
  (7.5-6) 
 
Die reversible Zellspannung unter Standardbedingungen E0rev beträgt nach Gleichung (4.1-27) für eine 
Brennstoffzellenreaktion mit dampfförmigem  Produktwasser 1.185 V. Der  temperaturabhängige Entro- 
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stoffzellenreaktion mit Wasser in der dampfförmigen 
der Beziehung berechnet, die im Temperaturbereich von 400 K < T < 500  ist [CheMu
heMun07]: 
ür eine Zelltemperatur von T = 433 K (n = 2) ergibt sich so eine Entropieänderung von -48 J mol-1 K-1. 
Unter Berücksichtigung von Gleichung (7.5-7) und (4.1-53) kann Gleichung (7.5-6) jetzt wie folgt
formuliert werden: 
 
pieänderungs-Term  S(T) für die gesamte Brenn
Phase wird dabei durch Verwendung von thermodynamischen Tabellenwerten [Wark+94] mit folgen-
K gültig nd06, 
C
S (T) ( 18.449 0.01283 T) n∆ = − − ⋅ ⋅    (7.5-7) 
 
F
 
( ) 2 2
2
* * 0.5
H O
Gl,K revE (T) 1.185 n F
∆φ = = + ⋅⎢ ⎥⋅⎣ ⎦ *H O,D
p pS(T) R TT 298.15 ln
n F p
⎛ ⎞⋅⎡ ⎤∆ ⋅− + ⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⎝ ⎠
 (7.5-8) 
 
Bei einer Zelltemperatur von 433 K und atmosphärischem Druck an Anode t
eine reversible Zellspannung bzw. ein Gleichgewichtspotenzial an der Kathode von 1.137 V.  
er Kathode jV,K gilt dann: 
 und Kathode ergib  sich so 
 
Für die lokale, volumetrische Stromdichte in der aktiven katalytischen Schicht d
 
( ) ( )
O2
2Oref
V,K K,K K,0
ref
K K
S,K M Gl,K S,K M Gl,K
x P
j a j
P
F (1 ) Fexp exp
R T R T
γ⎛ ⎞= ⋅ ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠
⎧ ⎫⎡ ⎤ ⎡α − α⎪ ⎪Φ − Φ − ∆Φ − − Φ − Φ − ∆Φ⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎣⎩ ⎭
⎤⎥⎦
 (7.5-9) 
 
Für die Anode ergibt sich die lokale volumetrische Stromdichte jV,A entsprechend zu: 
 
( ) ( )
H2
2Href
V,A K,A A,0
A A
S,A M S,A M
x P
j a j
P
F (1 ) Fexp exp
R T R T
γ⎛ ⎞
ref
= ⋅ ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠
⎧ ⎫⎡ ⎤ ⎡ ⎤α − α⎪ ⎪Φ − Φ − − Φ − Φ⎨ ⎬⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎪ ⎪
Dabei ist αA der Übertragungskoeffizient für die Anoden-Reaktion und αK der Übe oe
für die Kathoden-Reaktion. Die volumetrische Stromdichte bzw. Reaktionsrate jV,i ist in der katalytischen 
chicht der Anode positiv und in der katalytischen Schicht der Kathode negativ. Die volumetrische 
⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭
  (7.5-10) 
 
rtragungsk ffizient 
S
Stromdichte sorgt für die Kopplung zwischen  allen Variablen, da diese in allen anderen Quell-Termen, 
bis auf die ohmsche Erwärmung SOhm, enthalten ist. In der aktiven katalytischen Schicht der Anode wird 
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Wasserstoff verbraucht: 
2
2 2 2 2
H V,A3 1 3 1
H V,A H H H
M j
2 F 2 F
S j n M [kg m s ] oder S [mol m s ]− − − −
 
= − ⋅ = ⋅ = −  (7.5-11) 
In der aktiven katalytischen Schicht der Kathode wird Sauerstoff verbraucht: 
 
2
2 2 2 2
O V,K3 1 3 1
O V,K O O OS j n M [kg m s ] oder S [mol m s ]4 F 4 F
− − − −= ⋅ = ⋅ =  (7.5-12) 
In der aktiven kataly
M j
 
tischen Schicht der Kathode wird Wasser erzeugt: 
 
2
2 2 2 2
H O V,K3 1 3 1
H O V,K H O H O H O
M j
S j n M [kg m s ] oder S [mol m s ]
2 F 2 F
− − −= − ⋅ = ⋅ = − −  (7.5-13) 
 nO2 die 
kale Sauerstoff-Verbrauchsrate und nH2O die lokale Wasserdampf-Erzeugungsrate dar.  
chen Widerstandsverluste  ∆VOhm in der Brennstoffzelle sind nach Gleichung (4.2-37) propor-
tional zur lokalen flächenbezogenen Stromdichte i und dem inneren Zellwiderstand Ri., der sich aus 
dem ionischen Widerstand Ri,I, dem elektronischen Widerstand Ri,E und dem Kontaktwiderstand R  
zusammensetzt (siehe Kapitel 4.2.5). Da der Kontaktwiderstand eigentlich nur durch Messungen 
bestimmbar ist, werden bei der Bestimmung der ohmschen Verluste in der Simulationsrechnung nur die 
folge des elektronischen und des ionischen Ladungsflusses entstehenden Verluste berücksichtigt. Die 
g m ohmschen Quell-
rm SOhm entspricht, kann dabei nach folgender Gleichung berechnet werden [Che-Mun07]: 
 
 
In den Gleichungen (7.5.11) – (7.5-13) stellt dabei nH2 die lokale Wasserstoff-Verbrauchsrate,
lo
 
Die ohms
i,K
in
durch die ohmschen Widerstandsverluste erzeugte Wärmeleistun  (in W/m³), die de
te
2 2
2 2 M F
ohm M i,I M F i,E Diff KA KK eff eff
M F
j jS j R l j R (2 l l l )= ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ ⋅ + + = +σ σ   (7.5-14) 
 
jM steht dabei für die Stromdichte im Elektrolyten bzw. der Membran, jF für die Stromdichte in den 
Schichten (Gasdiffusions- und  katalytische Schichten), efffesten Mσ für die effektive ionische bzw. proto- 
nische Leitfähigkeit in der Membran, effFσ für die effektive elektronische Leitfähigkeit in den festen 
Schichten, lM für die Dicke der Membran, lDiff für die Dicke der Diffusionsschicht, und lKA für die Dicke der 
katalytischen Schicht an der Anode und lKK für die Dicke der katalytischen Schicht an der Kathode. Die 
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istung ist dabei in den einzelnen Schichten unterschiedlich [Barbir05]: 
 
ohmsche Verlustwärmele
 
2
F
Ohm eff
F
jGasdiffusionsschichten : S =     (7.5-15) σ
2 2
F Mj j
Ohm eff eff
F M
Katalytische Schichten : S = +σ σ    (7.5-16) 
2
M
Ohm eff
M
jMembran bzw. Elektrolyt : S = σ     (7.5-17) 
Die Wärmeerzeugung in der Brennstoffzelle hängt jedoch nicht nur von SOhm, sondern auch noch von 
der Reaktionswärme SReak ab, die in den katalytischen Schichten von Anode und Kathode erzeugt wird. 
Diese hängt von der Entropie der Reaktion und den Irreversibilitäten verbunden mit dem Ak
berpotenzial ab [CheMun07]. Für die katalytische Schicht der Kathode gilt: 
 
tivierungs-
Ü
 
Reak,Ka V,k A,K
T S(T) T S(S j j
⎛ ⎞ ⎛∆ ∆= η + = φ − φ − ∆φ +⎜ ⎟ ⎜V,k S,K M Gl,K T)n F n F
⎞⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (7.5-18) 
 
Da das Gleichgewichtspotenzial an der Anode Null ist, folgt für die entstehende Reaktionswärme in der 
katalytischen Schicht der Anode: 
 
Reak,An V,A A,A V,A S,A MS j j ( )= ⋅η = ⋅ φ − φ    (7.5-19) 
 
Der gesamte Wärme-Quellterm SW (in W/m³) in den katalytischen Schichten berechnet sich folglich aus 
der Addition der ohmschen und der Reaktions-Verlustwärmeleistung. Für die katalytischen Schichten 
folgt dann: 
 
von Anode und Kathode 
2 2
F M
W,Ka Ohm Reak,Ka V,k S,K M Gl,Keff eff
F M
j j T S(T)∆Kathode :S S S j
n F
⎛ ⎞= + = + + φ − φ − ∆φ +⎜ ⎟σ σ ⎝ ⎠
 (7.5-20) 
 
( )F MW,An Ohm Reak,Am V S,A Meff eff
F M
j jAnode :S S S j
2 2
,A= + = + + − φ    (7.5-21) 
Der Anteil von S
φσ σ
 
W,An
W,Ka an der gesamten Verlustwärme ist dabei auf Grund des Gleichgewichtspotenzials 
wesentlich höher als der Anteil von S . Die Reaktionswärme entsteht nur in den katalytischen Schich- 
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ten, in allen anderen festen Schichten entsteht die Wärme nur auf Grund ohmscher Widerstandsver-
Schichten nach einer Bruggemann-Korrelation effektiv korrigiert werd
wie folgt formuliert ist [CheMuna06]: 
luste. Die elektrische und die ionische Leitfähigkeit müssen dabei auf Grund der Porosität in den festen 
en, die in ihrer allgemeinen Form 
1.5
effσ = σ⋅ε    
 
ε ist dabei der Volumenanteil, der der durch die Phase ausgefüllt wird
fließt. Für eine korrekte Bestimmung der Leitfähigkeiten muss der Einfluss der Materialzusammen-
tzung und der Porosität in den katalyitschen Schichten in Gleichung (7.5-22) berücksichtigt werden. 
.6 Gebiets-Eigenschaften und Anfangsbedingungen 
  (7.5-22) 
, in der der entsprechende Strom 
se
Die entsprechend modifzierten Gleichungen zur Bestimmung der effektiven ionischen und elektro-
nischen Leitfähigkeiten in den katalytischen Schichten werden in Abschnitt 7.8 beschrieben.   
 
 
7
Die Fluid-Dichte ρ im Navier-Stokes-Anwendungsmodus (NS-M) wird nach dem allgemeinen Gasgesetz 
mit den Gleichungen (7.4-13) und (7.4-35) berechnet; an der Kathode werden die Molanteile xi der
he Viskosität η des Gasgemischs Wasserdampf/Luft an der Kathode 
ird nach Gleichung (7.4-7) berechnet. Äußere Volumenkräfte sind nicht vorhanden bzw. werden nicht 
berücksichtigt. Als Anfangsbedingung werden sowohl der Geschwindigkei
ruck p(t0) auf Null gesetzt.  
d in den katalytischen Schichten berechnet. Die Fluid- bzw. Gas-
wie im NS-M mit den Gleichungen (7.4-13) und (7.4-35) berechnet. Wie im NS-M muss in 
den Schichten der Kathode der Molanteil der einzelnen Spezies in der Gasmischung xMstef,i 
Maxwell-Stefan-Anwendungsmodus bestimmt werden und als Druck wird mit pDarcy die abhängige 
ble des D-M  als veränderlicher Druckwert in die Gleichung eingesetzt: 
 
 
einzelnen Spezies in der Gasmischung mit dem Maxwell-Stefan-Anwendungsmodus bestimmt (siehe 
Gleichung (7.6-1)). Die dynamisc
w
ts-Vektor u
G
(t0) als auch der 
D
 
Mit dem Darcy-Anwendungsmodus (D-M) wird sowohl auf Anoden- als auch auf Kathodenseite der 
Druckgradient in den Diffusions- un
Dichte wird 
mit dem 
Varia
MStef ,i i
i
x M pDarcy
R T
=ρ ⋅     (7.6-1) 
 
⎛ ⎞⋅ ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠∑
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bestimmt. Quellterme sind nicht existent. Als Anfangsbedingung 
wird die abhängige Variable pDarcy(t0) auf den Druck am Einga
ber den Druck und die Fließgeschwindigkeit der Gasmischung erfolgt die Kopplung im MSDK-M mit 
 
 
en Schicht der Kathode erfolgt die Kopplung mit dem  
thode ist die Reaktionsrate 
er Spezies Null.  
 
Als Anfangsbedingung werden die Massenanteile des Sauersto
H2O(t0) auf die jeweiligen Massenanteile am Eingang des Kathoden-Gaskanals gesetzt. 
 
Die Gas-Permeabilität κ  in den einzelnen Schichten ist unterschiedlich und wird im hier untersuchten 
Druck- und Temperaturbereich vereinfachend als konstant angenommen (Gas-Permeabilitäten in den 
einzelnen Schichten siehe Tabelle 7.8-1 bis 7.8-3). Die Temperaturabhängigkeit der dynamischen 
Viskosität η wird analog wie im NS-M 
ng des jeweiligen Gaskanals gesetzt.  
 
Der Maxwell-Stefan-Diffusions-und-Konvektions-Anwendungsmodus (MSDK-M) dient zur Bestimmung 
der Massentransport-Vorgänge im Gaskanal und in den porösen Schichten der Kathode. Die effektiven 
binären Gas-Paar-Diffusionskoeffizienten werden dabei nach den Gleichungen (7.4-33) und (7.4-34) 
berechnet. Die Dichte der Gasmischung ρM wird wie im D-M unter Berücksichtigung der Molanteile der 
einzelnen Spezies nach Gleichung (7.6-1) berechnet. 
 
Ü
den anderen Anwendungsmodulen: 
Im Gaskanal erfolgt die Kopplung mit den abhängigen Variablen des NS-M:  
Druck p:   pNS – Strömungsdruck im NS-M 
x-Geschwindigkeit u:   uNS – Strömungsgeschwindigkeit in x-Richtung im NS-M 
y-Geschwindigkeit v:   vNS – Strömungsgeschwindigkeit in y-Richtung im NS-M 
 
In der Diffusionsschicht und in der katalytisch
D-M:  
Druck p:   pDarcy   – Druck im D-M 
x-Geschwindigkeit u:  u_Darcy – Strömungsgeschwindigkeit in x-Richtung im D-M  
y-Geschwindigkeit v:  v_Darcy – Strömungsgeschwindigkeit in y-Richtung im D-M 
 
Über die Reaktionsrate der jeweiligen Spezies Sauerstoff wO2 und Wasserdampf wH2O in der 
katalytischen Schicht der Kathode erfolgt die Kopplung mit den entsprechenden Quelltermen nach den 
Gleichungen (7.5-9), (7.5-12) und (7.5-13). In den anderen Schichten der Ka
d
ffs wO2(t0) und des Wasserdampfs 
w
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Der Massentransport von Wasserstoff im Gaskanal und in den porösen Schichten auf der Anodenseite 
wird mit dem Konvektions-und-Diffusions-Anwendungsmodus (KD-M) modelliert. Der Selbstdiffusions-
koeffizient der einzigen vorhandenen Spezies Wasserstoff wird dabei nach Gleichung (7.4-40) berechnet 
und mit Gleichung (7.4-34) an das effektive Diffusionsvermögen in den porösen Schichten angepasst. 
Analog dem MSDK-M erfolgt die Kopplung mit den Quelltermen im KD-M nach den Gleichungen (7.5-
0) und (7.5-11) über die Reaktionsrate in der katalyitschen Schicht der Anode. In den anderen Schich-
den Wert gesetzt, der sich aus dem Reziprok-Wert 
es molaren Wasserstoffvolumens am Eintritt des Anoden-Gaskanals ergibt.  
en Schichten der festen Elektroden werden mit dem Leitfähige-
edien-Gleichstrom-Anwendungsmodus (LMG-M) modelliert. Dabei wird die elektrische Leitfähigkeit 
uchten Druck- und Tempe-
turbereich vereinfachend als konstant angenommen (siehe Tabelle 7.8-1 bis 7.8-3). Eine äußere 
Stromdichte ist nicht vorhan en. D den Anodenschichten auf den 
Anfangswert Null und in den katho annung 
gesetzt.  Butler-
].  
 
Die Lad Membra dem 
LMG-M  Leitfä äure-
usatzgrad X und anderen Parametern nach Gleichung (7.8-2) bestimmt. Die ionische Leitfähigkeit in 
rt Null gesetzt. Über die Stromquelle in den katalytischen Schichten erfolgt ebenfalls 
ie Kopplung mit der Butler-Volmer-Kinetik wie bei den Elektroden beschrieben. Hier ist allerdings auf 
1
ten der Anode ist die Reaktionsrate Null. Über die Strömungsgeschwindigkeiten in den porösen Schich-
ten der Anode erfolgt die Kopplung des KD-M mit dem D-M und im Gaskanal der Anode erfolgt die 
Kopplung des DK-M mit dem NS-M wie im vorhergehenden Absatz beschrieben.  
 
Als Anfangsbedingung wird die H2-Konzentration auf 
d
 
Die Ladungsvorgänge in den porös
M
in den Diffusionsschichten und in den katalytischen Schichten im hier unters
ra
d as elektrische Potenzial wird in 
denseitigen Elektrodenschichten auf den Wert der Zellsp
 Über die Stromquelle in den katalytischen Schichten erfolgt die Kopplung mit der
Volmer-Kinetik nach Gleichung (7.5-9) für die Kathode und nach Gleichung (7.5-10) für die Anode 
[Miley+06
ungsvorgänge in der n und in den katalytischen Schichten werden ebenfalls mit 
 modelliert. Die ionische higkeit in der Membran wird in Abhängigkeit vom Phosphors
Z
den katalytischen Schichten wird ebenfalls nach Gleichung (7.8-2) bestimmt; hier muß die ionische 
Leitfähigkeit jedoch mit Hilfe der Gleichungen (7.8-7) bis (7.8-11) korrigiert werden. Eine äußere 
Stromdichte ist in der Membran nicht vorhanden und das elektrische Potenzial wird in allen Schichten 
auf den Anfangswe
d
die Umkehrung des Vorzeichens bei den Quelltermen zu achten.  
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Die Wärmeerzeugung und Wärmeübertragung in der Zelle wird mit dem Konvektions-und-Wärme-
leitungs-Anwendungsmodus (KWL-M) modelliert. Die Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit 
in den Gaskanälen und die spezifischen Wärmekapazität der Gase in allen Schichten wird mit Polynom-
ansätzen aus der COMSOL-Stoffdatenbank berechnet (siehe Anhang A.1.2). Die temperaturabhängige 
spezifische Wärmekapazität des Gasgemischs cGM in den kathodenseitigen Schichten wird dabei aus den 
veränderlichen Molanteilen xMStef,i, den Molmassen Mi und den spezifischen Wärmekapazitäten ci(T) der 
einzelnen Spezies nach folgender Gleichung berechnet: 
 
MStef ,i i
GM i
x M
c (T) c (T)
i i i
i
x M
⋅= ⋅∑   ⋅∑   (7.6-2) 
ichten wird dabei im hier 
ntersuchten Druck- und Temperaturbereich vereinfachend als konstant betrachtet (Werte siehe Tabelle 
. Als Anfangsbedingung wird die Temperatur in den Gaskanälen und in allen 
nderen Schichten auf die Zell-Betriebstemperatur gesetzt. Über die Wärmequelle erfolgt die Kopplung 
 
Die thermische Leitfähigkeit in den Diffusions- und den katalytischen Sch
u
7.8-1 bis 7.8-3). Im Kathoden-Gaskanal wird die thermische Leitfähigkeit der Gasmischung aus den 
thermischen Leitfähigkeiten und den Molanteilen der einzelnen Spezies wie bei der spezifischen Wärme-
kapazität nach Gleichung (7.6-2) berechnet Die Dichte des Gases bzw. der Gasmischung in den einzel-
nen Schichen wird nach Gleichung (7.6-1) bestimmt. 
 
Über die Fließ- bzw. Strömungsgeschwindigkeit des Gases bzw. der Gasmischung in den verschiedenen 
Schichten, mit Ausnahme der Membran, erfolgt die Kopplung des KWL-M mit dem NS-M (Gaskanal 
Anode und Kathode) und dem D-M (Diffusions- und katalytische Schichten) wie im MSDM-K (siehe 
vorhergehende Seite)
a
mit der ohmschen Verlustwärme und der Reaktionswärme nach den Gleichungen (7.5-15) bis (7.5-21) 
in den einzelnen Schichten. 
 
7.7 Randbedingungen  
Auf allen inneren Rändern bzw. Grenzen wird Kontinuität vorausgesetzt.  
 
Im NS-M wird am Einlass des Anoden- und Kathoden-Gaskanals die Randbedingung Laminare 
Eingangsströmung gewählt und die Durchschnitts-Strömungsgeschwindigkeit des Gases bzw. des Gasge- 
S-M spezifiziert, da die  Gasversorgungs-Volumenströme und die Kanalgeometrie gegeben  mischs  im N
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sind. Die entsprechenden Randbedinungs-Gleichungen lauten wie folgt: 
 
( )( )TEing t t Eing
t
L u u n p
u 0
⎡ ⎤= ∇ ⋅ ρ η ∇ + ∇ = −⎢ ⎥⎣ ⎦
=∇
G G G
G
Ι −
   (7.7-1) 
 
LEing steht in Gleichung (7.7-1) dabei für die Eingangslänge, d. h. für die Länge der Strecke vor dem 
intritt in den Gaskanal, in der sich die laminare Strömung ausbilden kann und pEing steht für den Druck 
am Eingang des Gaskanals. Der Eingangsdruck wird hier jedoch nic
Durchschnittsgeschwindigkeit des Gasversorgungs-Volumenstroms u0 am Gaskanal-Eingang.  
E
ht spezifiziert, sondern alternativ die 
 
Am Austritt bzw. Auslass der Gaskanäle wird eine Druck-Randbedingung spezifiziert: 
 
0p p=       (7.7-2) 
 
p0 steht dabei für den Druck am Ausgang des Kathoden- bzw. des Anoden-Gaskanals.  
 
An den Kanalwänden herrschen Haftbedingungen, d.h. es findet kein Gleiten statt, so dass dort die No-
Slip-Randbedingung gewählt wird: 
u 0=G       (7.7-3) 
 
An der Grenze vom Gaskanal zur Diffusionsschicht erfolgt die Kopplung des Geschwindigkeits-Vektors 
im NS-M mit den aus dem D-M berechneten Strömungsgeschwindigkeiten über die Randbedingung 
Geschwindigkeit am Einlass: 
 
0
0
x Geschwindigkeit : u u u _ Darcy
y Geschwindigkeit : u v v _ Darcy
− = =
− = =
G G
G G    (7.7-4) 
 D-M werden an der Grenzschicht Gaskanal-Diffusionsschicht Druckbedingungen spezifiziert und der 
 
Im
im NS-M berechnete Druck pNS wird über diese Randbedingung mit dem Druck p0 aus dem D-M 
gekoppelt: 
p pNS0 =      (7.7-5) 
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gen vorgegeben: 
 
Auf allen anderen Rändern werden Isolations-/Symmetrie-Randbedingun
 
n u 0 und u pDarcyκ− ⋅ = = − ∇η
G G G
    (7.7-6) 
 
 MSDK-M werden am Eingang des Kathoden-Gaskanals die Massenanteile von Sauerstoff und Im
Wasserdampf vorgegeben: 
2 0 0wO wO2 und wH2O wH2O= =     (7.7-7) 
 
Am Ausgang des Kathoden-Gaskanals werden konvektive Flussbedingungen für die einzelnen Kompo-
enten spezifiziert:  
( ) T2 2 2k k k
k
Für O : n wO D x x⎛ ⎞
n
 
( )kw p / p D T / T 0⋅ −ρ ∇ + −⎜ ⎟⎝ ⎠∑
G ∇ + ∇ =   (7.7-8) 
 
( )( ) T2 2 2k k k k
k
Für H O : n wH O D x x w p / p D T / T 0⎛ ⎞⋅ −ρ ∇ + − ∇ + ∇ =⎜ ⎟⎝ ⎠∑   (7.7-9) 
chen Isolations-/Symmetrie-Randbedingungen für die einzelnen 
Komponenten: 
⋅ −ρ ∇ + − ∇ + ∇ + ρ =
 (7.7-11) 
 
 DK-M wird am Eintritt des Anoden-Gaskanals eine Konzentrations-Randbedingung spezifiziert, bei 
G
 
Auf allen anderen Rändern herrs
 
( )( ) T2 2 2k k k k 2
k
Für O : n wO D x x w p / p D T / T wO u 0⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠∑
G G
 (7.7-10) 
 
( )( ) T2 2 2k k k k 2
k
Für H O : n wH O D x x w p / p D T / T wH Ou 0⎛ ⎞⋅ −ρ ∇ + − ∇ + ∇ + ρ =⎜ ⎟⎝ ⎠∑
G G
Im
der die Konzentration des Wasserstoffs wH2 auf den Reziprok-Wert des molaren Wasserstoffvolumens 
wH20 gesetzt wird (siehe Anfangsbedingung Abschnitt 7.6):  
 
wH2 wH 02=      (7.7-12) 
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Am Ausgang des Anoden-Gaskanals wird für den Wasserstoff eine konvektive Fluss-Randbedingung 
vorgegeben: 
( )n D wH2 0⋅ ∇ =G  
 
uf allen anderen Rändern herrschen Isolations-/Symmetrie-Randbedingungen: 
   (7.7-13) 
A
 
( )n D wH2 wH2 u 0⋅ − ∇ + =G G     (7.7-14) 
 
Im LMG-M für die Elektroden wird das elektrische Potenzial der festen Phase an der Schnittstelle Gas-
onsschicht auf Anodenseite mit der entsprechenden Randbedingung auf Null und an der 
gesetzt: 
 
kanal/Diffusi
Schnittstelle Gaskanal/Diffusionsschicht auf Kathodenseite wird dieses Potenzial auf die Betriebs-
Zellspannung VZelle 
0
0
An der Anode : V 0
An der Kathode : V VZelle
=
=   (
Auf allen anderen Rändern im LMG-M für die Elektroden und im LMG-M für die Membran wird die 
Randbedingung Elektrische Isolation spezifiziert: 
 7.7-15) 
 
 
n J 0=⋅G G      (7.7-16) 
die Temperatur T0 am Eingang und an der äußeren Wand der Gaskanäle auf die 
emperatur der Brennstoffzelle Tz gesetzt:  
 
0
 
Im KL-M wird 
T
0 zT T bzw. temp temp= =     (7.7-17) 
Am Ausgang der Gaskanäle wird im KL-M eine konvektive Flussbedingung spezifisziert: 
 
 
( )n k temp 0⋅ − ∇ =G      (7.7-18) 
olierung: 
 
Auf allen anderen Rändern bzw. Grenzen herrscht thermische Is
 
( )n k temp 0⋅ − ∇ =G      (7.7-19) 
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7.8 Konstitutive Beziehungen und Nominale Stoffeigenschaften 
Wie in Kapitel 5.6 erläutert, handelt es sich bei der in den experimentellen Untersuchungen verwen-
deten Celtec-HT-MEA um eine PBI-Membran, die nach dem Sol-Gel- bzw. PPA-Verfahren hergestellt 
atalysator-Partikel-
urchmessers und der Katalysator-Beladung konnten vom Hersteller keine weiteren Angaben zu 
physikalischen Stoffdaten der HT-MEA in Erfahrung gebracht werd
umerischen Simulationsrechnung sind jedoch zahlreiche weitere physikalische Stoffparameter der HT-
n.  
J. Mader et al. [Scherer+08] berichten, dass eine der ersten PBI-Polymere,
PPA-Prozesses synthetisiert wurden, m-PBI war. Es wird angenommen, dass die hier verwendete PBI-
ederholungseinheit) von 14 – 26 angegeben. Huth 
berichtet, dass er bei seinen Untersuchungen eine PBI-Membran mit einer ionischen Leit-
fähigkeit von 22 S m-1 (160 °C) bei einem Phosphorsäure
uremolekülen pro PBI-Wiederholungseinheit verwendet. Dies sind vergleichbare Leitfähigkeitswerte, 
m Phosphorsäuregehalt von 85 – 95 Gew.-% und einem X-
ert von 15 für die PBI-Membran zu Grunde gelegt. Zur Bestimmung der Austauschstromdichte in der 
PBI-Membran muß der Volumenanteil der amorphen Phosphorsäu
erden. Dieser hängt von der Anzahl der Mole der vorhandenen freien Säure nach folgender Gleichung 
wurde. Bis auf die ionische Leitfähigkeit der Membran, die Größe des mittleren K
d
en. Für die Durchführung der 
n
MEA, wie z. B. elektrische und thermische Leitfähigkeiten oder Austauschstromdichten, erforderlich. Da 
der Brennstoffzellen-Prüfstand noch nicht mit der erforderlichen Messtechnik ausgestattet ist, konnten 
diese Parameter nicht experimentell bestimmt werden und mussten deshalb durch Literaturrecherchen 
ermittelt bzw. geschätzt werde
 
 die mittels des Sol-Gel- bzw. 
Membran ebenfalls auf diesem Wege hergestellt wurde. Für derartige PBI-Membranen werden X-Werte 
(X: Anzahl der Phosphorsäuremoleküle pro PBI-Wi
[Huth+08] 
gehalt von 83 Gew.-% und X=15 Phosphor-
sä
wie bei der hier verwendeten Celtec PBI-Membran. Für die Berechnung wird deshalb eine ionische 
Leitfähigkeit von 20 S m-1 (160 °C) bei eine
W
re im Elektrolyten εPS ermittelt 
w
ab [Liu+06, CheMun07]:  
1
PS
4.81 1
X 2
−⎛ ⎞ε = +⎜ ⎟−⎝ ⎠
     (7.8-1) 
n der Säurelösung beim 
ngsprozeß bestimmt. Weiterhin hängt die Phosphorsäurekonzentration in der Membran von 
den Betriebsbedingungen ab. Es hat sich gezeigt, dass für die
die Phosphorsäure-Konzentration in der PBI-Membran im Bereich von 85 bis 95 Gew. % liegt [Liu+06, 
Li+04].  
 
Der Anteil der Phosphorsäure in der Membran wird durch die Konzentratio
Herstellu
 meisten Brennstoffzellen-Anwendungen 
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r als auch vom Säure-
 
Die ionische Leitfähigkeit in der Membran σM hängt sowohl von der Zelltemperatu
Zusatzgrad ab. Für die Berechnungen in dieser Arbeit wird folgende Gleichung verwendet, um die 
Leitfähigkeit in der PBI-Membran zu bestimmen [Bjerr+01]: 
 
M
100 2605.6 70.1 Xexp 8.0219
T T
⎡ ⎤− ⋅⎛ ⎞σ = − ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦    (7.8-2) 
Bei einem Säure-Zusatzgrad von 15 und einer Zelltemperatur von 433 K ergibt sich so eine ionische 
Membranleitfähigkeit von 19.455 S m
 
   (7.8-3) 
-1. Die Austauschstromdichte für die kathodische Sauerstoff-
Reduktions-Reaktion PBI0,Kj  mit Pt als Katalysator, der in Kontakt mit Phosphorsäure versetztem PBI steht, 
kann nach folgender Gleichung bestimmt werden [Liu+06]: 
 
PBI PS)
0,K 0,K PSlog ( j ) log ( j ) 4.16 (1 )= − − ε
 
Die kathodische Austauschstromdichte in 85 – 95 Gew. % - Phosphorsäure PS0,Kj  kann dabei nach einer 
Korrelation von Huang et al. [CheMun07] bestimmt werden, die auf Grund der erhöhten Leitfähigkeit 
und des erhöhten Phosphorsäureanteils von Sol-Gel-PBI-Membranen entsprechend modifiziert wurde: 
 
PS
0,K
2720log j 3.509
T
= −      (7.8-4) 
 
Daten über die Transporteigenschaften von Wasserstoff in Phosphorsäure-Systemen sind so gut wie 
nicht erhältlich. Wie in Kapitel 4.2.5 bereits erläutert, ist die Wasserstoff-Oxidation an der Anode 
wesentlich schneller als die Sauerstoff-Reduktion an der Kathode. Für die Berechnungen in dieser Arbeit 
wird deshalb angenommen bzw. vorausgesetzt, dass die Austauschstromdichte PBI0,Aj  für die 
Anodenreaktion in einer PBI-Membran ca. 105-mal höher ist als für die Kathodenreaktion [Barbir05, 
Savin+04]: 
PBI 5 PBI
0,A 0,Kj 10 j= ⋅      (7.8-5) 
 
Zur Bestimmung der lokalen volumetrischen Stromdichte m
tischen Region pro Einheits- oder Agglomerat-Volumen aK nach folgender Gleichung berechnet werden 
uss die effektive Oberfläche der kataly-
[CheMunb06]:  
Pt
K
6 La
d lPt Pt K
⋅= ρ ⋅ ⋅      (7.8-6) 
LPt steht dabei in Gleichung (7.8-6) für die Platinkatalysator-Beladung, dPt für den mittleren Partikel-
Durchmesser des Platin-Katalysators,  ρPt für die Dichte von Platin und lK für die Dicke der jeweiligen ka- 
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 Gleichung (7.8-7) ist σEK dabei der Volumentanteil des Kohlenstoffs in der katalytischen Schicht (ent-
 
talytischen Schicht. Die elektronische Leitfähigkeit σEK und die ionische Leitfähigkeit σIK (entspricht σM) 
in den katalytischen Schichten müssen nach folgenden Korrelationen effektiv an die Eigenschaften des 
porösen Mediums angepasst werden: 
 
1.5 1.5
EK,eff EK EK IK,eff IK IKundσ = σ ⋅ ε σ = σ ⋅ ε (7.8-7) 
In
sprechend der festen elektronenleitenden Phase innerhalb der katalytischen Schicht), der nach folgen-
der Korrelation bestimmt werden kann [CheddieD06]: 
 
Pt Pt
EK gPt K
ε ⋅ ρε = ⋅ρ       (7.8-8) 
gPt entspricht dabei dem Gewichtsanteil des Platins in der Kohlenstoff-M
zw. 0.1 – 0.2),  ρ  der Dichte von Kohlenstoff und ε  dem Volumenanteil des Platins innerhalb der 
 
atrix (gewöhnlich 10 – 20 % 
b K Pt
katalytischen Region, der wie folgt berechnet werden kann: 
 
PtLε =Pt
Pt Klρ ⋅
) 
 
Unter der Annahme, dass das restlich verbleibende Volumen der katalytischen Schicht durch die 
      (7.8-9
elektrolytische Phase ausgefüllt wird, kann der Volumenanteil des Elektrolyts εIK wie folgt bestimmt 
werden: 
IK Pt EK1ε = − ε − ε      (7.8-10) 
 
Bei den Simulationsrechnungen wurden für die einzelnen Schichten in der Brennstoffz  folgende 
nominale physikalische Stoffeigenschaften verwendet (Werte bei 433 K, 1 bar): 
 
elle
Tabelle 7.8-1: Nominale Stoffeigenschaften PBI-Membran bei 433 K und 1 bar 
 
Nominale Membran- bzw. Elektrolyt-Eigenschaften [Bjerr+01, Bjerr+03, CheddieD06,  
                                                       Huth+08] 
Thermische Leitfähigkeit λth,M 40 W m-1 K-1
Ionische Leitfähigkeit σM (Glchg. 7.8-2) 19.455 S m-1
Säurezusatz- bzw. Dotierungsgrad X  15 (geschätzt) - 
Volumenanteil der amorphen Phosporsäure εPS 
(Glchg. 7.8-1) 
0.73 - 
Dichte PBI-Membran ρM 1300 kg m-3
Spezifische Wärmekapazität cp,M 765.1 J kg-1 K-1
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Nominale Eigenschaften Diffusionsschichten [Kongst+07, Li+05, CheddieD06] 
Tabelle 7.8-2: Nominale Stoffeigenschaften Diffusionsschichten PBI-MEA bei 433 K und 1 bar.  
 
Thermische Leitfähigkeit λth,D 1.15 W m-1 K-1
Elektrische Leitfähigkeit σD 300 (geschätzt) S m-1
Porosität εD 0.4 - 
Gas-Permeabilität κD 1.8 x 10 m-11 2
 
 
Tabelle 7.8-3: Nominale Stoffeigenschaften katalytische Schichten PBI-MEA bei 433 K und 1 bar  
 
Nominale Eigenschaften Katalytische Schichten [BernVer91, CheddieD06] 
Lokale volumetrische Referenz-Austausch-
stromdichte Anode refK,A A,0a j⋅   
(Glchg. 7.8-1, 7.8-3, 7.8-4 und 7,8-6) 
1.431 x 108 A m-3
Lokale volumetrische Referenz-Austausch-
stromdichte Kathode 
(Glchg. 7.8-1, 7.8-3, 7.8-4, 7.8-5 und 7,8-6) 
8.945 x 102 A m-3
ref
K,K K,0a j⋅  
Porosität ε 0.1 - 
Volumenanteil Kohlenstoff εEK (Glchg.(7.8-8) 0.278 - 
Volumenanteil Platin εPt  Glchg.(7.8-9) 0.006 - 
Volumenanteil Elektrolyt εIK (Glchg.(7.8-10) 0.716 - 
Ionische Leitfähigkeit σIK = σM  
(Glchg. (7.8-2)) 
19.455 S m-1
Elektrische Leitfähigkeit σEK 5000 S m-1
Ladungs-Übertragungskoeffizient Anode αA 0.5 - 
Ladungs-Übertragungskoeffizient Kathode αK 1 - 
Ko - nzentrations-Parameter Anode γA 0.5 
Konzentrations-Parameter Kathode γK 1 - 
Gas-Permeabilität m2 Anode κA 1.2 x 10-14
Gas-Permeabilität e κ 5.5 x 10 m2 Kathod K -15
Thermische Leitfähi 15 (gesch W m-1 -1gkeit λk ätzt)   K
Massenbe 0.0075 kg mladung Pt-Katalysator Kathode -2
Ma t-Katalysator Anode 0.01 kg mssenbeladung P -2
Mittlerer Partikel-Durchmesser Pt-Katalysator dPt 5 x 10-9 m 
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F l endet (Werte bei 
 
Tab igenschaften bei 433 K [COMSOL-Stoffdatenbank] 
 
Nominale Fluid-Eig chaften  
ür die F uide wurden folgende Stoffeigenschaften in der Simulationsrechnung verw
160 °C bzw. 433 K): 
elle 7.8-4: Nominale Fluid-Stoffe
ens
Stoffeigenschaft Wasserstoff Sauerstoff S Wasserdampf SI-Einheit tickstoff 
Molmasse M 2 x 10-3 32 x 10-3 28 x 10-3 18 x 10-3 kg mol-1
Thermische 0.2553 0.0367 0.0353 0.0283 W m-1 K-1
Leitfähigkeit λth
Spezifische 
Wärmek
c
1979 J kg-1 -1
apazität 
14489 949.5 826.6 
p
 K
Dynamische 
Viskosität η  
1.17 x 10-5 2.29 x 10-5 2 1.49 x 10-5 kg m-1 s-2.29 x 10-5
 
 
as-Paar-Diffusionskoeffizienten bei 433 K [COMSOL-Stoffdatenbank] 
 
Nominale Gas-Paar-Diffusionskoeffizienten 
Tabelle 7.8-5: Nominale G
Gas-Paar Gas-Paar-Diffusionskoe t SI-Einheit ffizien
O2 - H2O 5.94 x 10-5 m2 s-1
O2 - N2 4.10 x 10-5 m2 s-1
N2 - H2O 6.22 x 10-5 m2 s-1
H - H  (Selbstdiffusion) 2 2 2.17 x 10-4 m2 s-1
 
 
D ie Werte in den Tabellen (7.8-1) – (7 5) repräsentiert werden, 
w chnet. Beim Vergleich bzw. der Validierung der mit der nume-
r en Werten mit den expe en Ergebnissen Abschnitt 7.11.6 dienen 
d rameter.    
 
 
 
 
ie Betriebsbedingungen, die durch d .8-
erden als Standardbedingungen bezei
ischen Simulation berechnet rimentell  in 
iese Bedingungen als Basis-Pa
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7.9 Netz bzw. Gittergenerierung 
Im Anschluss an die Erstellung der Modellgeometrie und des mathematischen Modells mit den zuge-
h as kontinuierliche Gebiet 
unbekannten Variablen bestimm s Problemgebiets bzw. der Modell-
g ch er u et e s Netzes 
b  d e entscheidende Bedeu as n  Lösung n.  
 
Für die hier vorliegende 2D-Modellge bietet 3.5 die Möglichkeit frei gebiets-, rand- 
u ogene  gener tandard werden  Gitter mit elementen 
erze iterhin bietet COMSOL 3.5 die Möglichkeit, Gitter mit strukturierten Vierecks-
e erzeug vorl ll w ruk itter bz it Recht-
erzeugt, dass an den Kanalein- und –ausgängen und in den katalytischen Schichten stark 
erfeinert ist. In Abbildung 7.9-1 ist das auf Basis der Modellgeometrie generierte Gitternetz für die 
S
örigen Rand- und Anfangsbedingungen besteht der nächste Schritt darin, d
durch eine endliche Anzahl von Teilgebieten zu approximieren, in denen dann numerische Werte für die 
t werden. Diese Diskretisierung de
eometrie wird au  als Gitter- od  Netzgenerier ng bezeichn [Schäfer99]. Di Struktur de
zw. des Gitters hat abei ein tung für d umerische sverfahre
ometrie  COMSOL e 
nd punktbez
ugt [ComMG08] We
Gitter zu ieren; s mäßig  dabei  Dreiecks
lementen zu 
ckelementen 
en. Im hier iegenden Fa urde ein st turiertes G w. Netz m
e
v
imulationsrechnungen dargestellt: 
 
Abbildung 7.9-1:  Auf der 2D-Modellgeometrie generiertes Gitternetz bestehend aus strukturierten  
   Rechteckelementen (vertikale Achse stark gestaucht!) 
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ternetz ist in Abbildung 7.9-2 dargestellt: 
 
Das an den Gaskanaleingängen verfeinerte Git
 
 
Abbildung 7.9-2: Verfeinertes Gitternetz an den Gaskanaleingängen  
 
Die Verfeinerung des Gitternetzes in den katalytischen Schichten ist erforderlich, da in diesen Gebieten 
die multiphysikalische Kopplung der einzelnen Anwendungsmodi sehr stark ausgeprägt ist. Die wesent-
lichen Elemente der Kopplung sind dabei die Quellterme in den katalytischen Schichten, die proportionl 
zur räumlichen Reaktionsrate bzw. volumentrischen Stromdichte jV sind. jV ist dabei selbst ein sehr insta-
biler Term, der sogar Funktionen von anderen unabhängigen Variablen im Exponentialterm enthält 
(siehe Butler-Volmer-Gleichung 7.5.4 und 7.5.5). Dies erfordert eine sorgfältige Gitternetzgenerierung, 
um eine konvergente numerische Lösung zu erhalten [CheddieD06]. Die starke multiphysikalische 
Kopplung an den Gaskanalein- und –ausgängen erfordert ebenfalls eine entsprechende Verfeinerung des 
Gitternetzes.  
 
Das gesamte Gitternetz besteht aus insgesamt 1675 Rechteckelementen mit 1768 Netzknoten. Das Git-
ter besteht dabei aus 334 Randelementen mit insgesamt 16 Knotenelementen. Die minimale Element-
qualität beträgt 3.33 10-4 bei einem Element-Flächenverhältnis von 5.10 ·10-5. Eine weitere Verfeinerung 
des Gi  hier nicht 
erford  
tternetzes, was zu einer entsprechenden Erhöhung der Freiheitsgrade führen würde, ist
erlich.
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7.10 Numerischer Lösungsalgorithmus und Konvergenz 
Die hier durchgeführte numerische 2D-Simulationsrechnung beinhaltet insgesamt 10 abhängige 
Variable: 
 
Tabelle 7.10-1: Abhängige Variablen und verwendete Anwendungsmodule in der Simulationsrechnung 
 
Abhängige Variable Physikalische Bedeutung Anwendungsmodul 
potelek Elektrodenpotenzial Leitfähige Medien Gleichstrom  
potmem Membranpotenzial Leitfähige Medien Gleichstrom 
uNS Strömungsgeschwindigkeit im 
Gaskanal in x-Richtung 
Inkompressible Navier-Stokes-
Strömung 
vNS Strömungsgeschwindigkeit im 
Gaskanal in y-Richtung 
Inkompressible Navier-Stokes-
Strömung 
pNS Druck im Gaskanal Inkompressible Navier-Stokes-
Strömung 
pDarcy Druck im porösen Medium Darcy-Gesetz 
cH2 Konzentration Wasserstoff Konvektion und Diffusion 
wO2 Massenanteil Sauerstoff Maxwell-Stefan Diffusion und 
Konvektion 
wH2O Massenanteil Wasser Maxwell-Stefan Diffusion und 
Konvektion 
temp Temperatur in der Zelle Konvektion und Wärmeleitung 
 
 
Mit 10 abhängigen Variablen in 7 Anwendungsmodulen ergibt sich mit der in 7.10 beschriebenen 
Gitternetzstruktur ein hochkomplexes, gekoppeltes System von nichtlinearen Differential- und Integral-
gleichungen mit insgesamt 33611 Freiheitsgraden. Die numerische Lösung dieses hochkomplexen 
Systems durch Erreichen von Konvergenz in den Knotenpunkten kann nur in Stufen unter Anwendung 
eines geeigneten Lösers erreicht werden [Braess02]. Für die Lösung des Problems wurde ein stationärer, 
parametrischer nichtlinearer Löser verwendet, der das schrittweise Lösen in zugriffsbeschränkten 
Gruppen mit den jeweiligen abhängigen Variablen erlaubt. Der parametrische Löser ermöglicht die 
e Berechnung der Stromdichte in Abhängigkeit von der Zellspannung, so dass die Polarisa-schrittweis
tionskurve direkt generiert werden kann. Innerhalb der einzelnen Gruppen wurden für den linearen 
Gleichungslöser die Standardeinstellungen Direkt (UMFPACK) verwendet. Für den stationären Löser 
wurden die Einstellungen: Nichtlinear, Abbruchtechnik: Toleranz und max. Anzahl an Interationen: 100 
gewählt.  
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ildung 7.11-1 dargestellt. Im ersten 
n Anfangswerten gelöst. Im nächsten Schritt werden in Gruppe 2 die beiden Strömungs-
leichungen (Inkompressible Navier-Stokes-Strömung und Darcy-Gesetz) hinzugefügt und mit der 
a n (Maxwell-
iffu usion wird in Gruppe 4 
die thermische Gleichung der vorhand g hinzugefügt ösung 
gelöst: 
 
 
Der numerische Algorithmus zur Lösung des Problems ist in Abb
Schritt werden mit dem parametrischen Löser in Gruppe 1 die beiden Potenzialgleichungen (Leitfähige 
Medien Gleichstrom) für die Elektroden und die Membran bzw. den Elektrolyt unter Verwendung von 
geschätzte
g
ktuellen Lösung gelöst. Im dritten Schritt werden in Gruppe 3 die Spezies-Gleichunge
Stefan Konvektion und D sion und Konvektion und Diff ) und im letzten Schritt 
enen Lösun und ebenfalls mit der aktuel-len L
 
Abbildung 7.10-1: Numerischer Lösungsalgorithmus  
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Die Anfangswerte müssen gut geschätzt werden, um Konvergenz zu erreichen. Nachdem die Potenzial-
gleichungen gelöst sind, bleiben alle anderen Variablen auf den geschätzten Anfangswerten. Im zweiten 
Schritt werden die Strömungsgleichungen unter Verwendung der existierenden Lösung mit den neuen 
Anfangswerten gelöst. Die Schwierigkeit im nächsten Lösungsschritt besteht im instabilen Verhalten der 
gekoppelten Navier-Stokes-Gleichungen mit den Maxwell-Stefan- und den Konvektion-Diffusion-Glei-
chungen . Die Navier-Stokes-Gleichungen müssen vor den Maxwell-Stefan-Gleichungen gelöst werden, 
weil die letzteren ein ausgebildetes Strömungsfeld benötigen, um eine gültige Lösung für die weitere 
Berechnung zurückzugeben [CheddieD06].  
 
Wie im vorhergehenden Abschnitt bereits erwähnt, besteht ein weiteres Konvergenzproblem in den 
Reaktionstermen, die auf Grund des Ladungstransfers in den katalytischen Schichten einen sehr großen 
Konzentrationsgradienten haben (siehe auch Abbildung 7.4-3). Dies erfordert eine entsprechende Ver-
feinerung des Gitternetzes an diesen Stellen. Wenn das Gitternetz in den katalytischen Schichten nicht 
ausreichend dicht ist, konvergiert die Lösung nicht. In Abbildung 7.10-2 ist das Konvergenzverhalten der 
einzelnen Gruppen bei einer konvergierenden Lösung nach ca. 65 Iterationen dargestellt. Das Kriterium 
zum Erreichen einer konvergierenden Lösung liegt bei einem Fehler von max. 10-3 in jeder einzelnen 
Gruppe [ComUG08, ComML08]. 
 
 
Abbildung 7.10-2: Konvergenzverhalten der einzelnen Gruppen während der numerischen  
er, nichtlinearer Löser) 
Zellspannung 0.4 V Zellspannung 0.5 V 
     Lösungsprozedur (Parametrischer stationär
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Die Rechenzeit für die Bestimmung der Polarisationskurve für Zellspannungen von 0.4 – 1.0 V in 0.1 V-
Schritten betrug mit einem Intel Pentium (R) PC mit Dual Core CPU 2.66 GHz und 4 GB DDR II 800 
RAM-Hauptspeicher ca. 22 Minuten (1328 s). 
 
 
7.11 Simulationsergebnisse und Diskussion 
Dieser Abschnitt beinhaltet im ersten Teil die Darstellung der in der numerischen Simulation erhaltenen 
rgebnisse. Hier liegt der Schwerpunkt in der Präsentation von grundlegenden Modellergebnissen und 
r und Spezies-Flüsse 
E
Analysen, die experimentell sehr schwer oder gar nicht zu bestimmen sind. Ein weiterer Fokus liegt 
dabei auf der Trendvorhersage durch das Simulationsmodell; d .h. inwieweit das Modell in der Lage ist, 
das Brennstoffzellen-Leistungsverhalten bei der Veränderung von kritischen Parametern vorherzusagen 
und zu erklären. Der zweite Teil beinhaltet die Modell-Validierung, bei der die theoretischen Simu-
lationsergebnisse mit den experimentellen Messwerten unter identischen Versuchsbedingungen ver-
glichen werden.   
 
7.11.1 Geschwindigkeitsfelde
 
Abbildung 7.11.1-1: 2D-Geschwindigkeitsfeld in den Gaskanälen unter Standardbedingungen 
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Abbildung 7.11.1-1 zeigt das 2D- Geschwindigkeitsfeld in den Gaskanälen unter Standardversuchs-
bedingungen (Tz = 423 K, pa = pk = 1 bar abs., Sa = 1.2, Sk = 2 ohne Befeuchtung) bei einer Zellspan-
nung von 0.6 V. Zur besseren Veranschaulichung ist der gleiche Sachverhalt in Abbildung 7.11.1-2 als 
D-Plot dargestellt:  3
 
 
Abbildung 7.11.1-2: 3D-Geschwindigkeitsfeld in den Gaskanälen unter Standardbedingungen 
 
In beiden Gaskanälen bildet sich ein über die gesamte Kanallänge gleichbleibendes, laminares Strö-
mungsprofil aus. An den Rändern zu den Diffusionsschichten fällt die Strömungsgeschwindigkeit der 
Gase in den Kanälen stark ab. Die stark reduzierte Strömungsgeschwindigkeit der Gase in der MEA wird 
dadurch bedingt, dass die Strömung in der MEA durch Diffusion dominiert wird. Die maximale Strö-
mungsgeschwindigkeit in der Mitte des Kathoden-Gaskanals ist auf Grund des höheren Gasdurchsatzes 
fast doppelt so hoch wie im Anoden-Gaskanal. 
 
In Abbildung 7.11.1-3 ist der flächenbezogene gesamte molare Wasserstoff-Fluss im Anoden-Gaskanal 
und in den anodenseitigen Diffusions- und katalyitschen Schichten dargestellt. Entsprechend dem 
Geschwindigkeitsfeld bildet sich auch im Anoden-Gaskanal für den gesamten molaren Wasserstoff-Fluss 
ein lamimares Profil aus, das in den anodenseitigen Elektrodenschichten verschwindet. Dies lässt sich 
ebenfalls d askanals  aus en eben genannten Gründen zu erklären. Da Wasserstoff entlang des Anoden-G
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Abbildung 7.11.1-3: 3D-Profil des gesamten molaren flächenbezogenen Wasserstoff-Flusses im Anoden-Gaskanal  
   und den Anoden-Elektrodenschichten unter Standardbedingungen. 
 
Abbildung 7.11.1-4: 3D-Profil des gesamten flächenbezogenen Sauerstoff-Flusses im Katho-den-Gaskanal und den  
   Kathoden-Elektrodenschichten unter Standardbedingungen. 
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verbraucht wird, nimmt der Wasserstoff-Fluss entlang des Gaskanals leicht ab. Diese leichte Abnahme ist 
des Kathoden-Gaskanals verbraucht wird, nimmt der Sauerstoff-Fluss entlang des Gaskanals auch hier 
leicht ab. Aus den eben genannten Gründen ist diese leichte Abnahme in Abbildung 7.1.11-4 ebenfalls 
nicht zu erkennen.  
 
Abbildung 7.11.1-5 zeigt den flächenbezogenen Wasserdampf-Fluss entlang des Kathoden-Gaskanals 
unter Standardbedingungen. Da Wasser in der katalytischen Schicht der Kathode erzeugt wird, nimmt 
der Wasserdampf-Fluss entlang des Kathoden-Gaskanals zu. Dies ist in Abbildung 7.11.1-5 deutlich zu 
erkennen. 
auf Grund des gewählten Maßstabes in Abbildung 7.11.1-3 nicht zu erkennen. Da Sauerstoff entlang 
 
Abbildung 7.11.1-5: 3D-Profil des gesamten flächenbezogenen Wasserdampf-Flusses im Kathoden-Gaskanal und den 
          Kathoden-Elektrodenschichten unter Standardbedingungen und einer Zellspannung von 0.6 V. 
 
7.11.2 Spezies-Massenanteile und -Konzentrationen 
In Abbildung 7.11.2-1 ist der Sauerstoff-Massenanteil und in Abbildung 7.11.2-2 der Wasserdampf-
Massenanteil entlang des Kathoden-Gaskanals und den Kathoden-Elektrodenschichten dargestellt. Wäh- 
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Abbildung 7.11.2-1:  Sauerstoff-Massenanteil im Kathoden-Gaskanal und den Kathoden-Elektrodenschichten unter  
   Standardbedingungen bei einer Zellspannung von 0.6 V. 
 
Abbildung 7.11.2-2:  Wasserdampf-Massenanteil im Kathoden-Gaskanal und den Kathoden-Elektrodenschichten  
   unter Standardbedingungen bei einer Zellspannung von 0.6 V. 
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rend der Sauerstoff-Massenanteil in der katalytischen Schicht der Kathode am geringsten ist, da hier der 
der katalytischen Schicht der Kathode entsteht infolge der elektrochemischen Teilreaktion nach Glei-
chung (3.1-2) der Wasserdampf, dessen Massenanteil sich über die Diffusionsschicht entlang des Gas-
kanals in Fließrichtung langsam erhöht. Insbesondere in der Diffusionsschicht zeigt sich auch eine 
Änderung des Sauerstoff- und des Wasserdampf-Massenanteils senkrecht zur Strömugsrichtung. Diese 
Änderung ist notwendig, damit der Transport der Komponenten durch die Diffusionsschicht stattfinden 
kann. Weiterhin ist in der katalytischen Schicht ein scharfer Abfall (Sauerstoff) bzw. ein scharfer Anstieg 
(Wasserdampf) beider Massenanteile festzustellen; diese scharfe Änderung der Massenanteile liegt in 
der langsamen Kinetik in den kathodischen Elektrodenschichten begründet [CheMunb05]. 
 
Da im Anoden-Gaskanal mit Wasserstoff nur eine Spezies vorhanden ist, deren Massenanteil stets 1 ist, 
macht nur eine Betrachtung der räumlichen molaren Konzentration Sinn. Abbildung 7.11.2-3 zeigt die 
Konzentrationsänderung des Wasserstoffs entlang des Anoden-Gaskanals und der anodenseitigen 
Diffusions- und katalytischen Schicht.  
größte Sauerstoffverbrauch stattfindet, hat der Wasserdampf-Anteil dort sein absolutes Maximum. In 
 
Abbildung 7.11.2-3: Molare räumliche Wasserstoff-Konzentration im Anoden-Gaskanal und den den-
E
 Ano
lektrodenschichten unter Standardbedingungen bei einer Zellspannung von 0.6V. 
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r Länge des 
askanals ist in Abbildung 7.11.2-4 der gleiche Sachverhalt mit nicht gestauchter Längsachse darge-
 
Da der Wassserstoff in der anodischen katalytischen Schicht verbraucht bzw. in Protonen und Elektro-
nen aufgespalten wird, muss die Wasserstoff-Konzentration zur katalytischen Schicht hin geringer 
werden. In Abbildung 7.11.2-3 ist dieses Verhalten klar zu erkennen; die Wasserstoff-Konzentration 
nimmt entlang des Gaskanals in Strömungsrichtung und quer dazu zur katalytischen Schicht der Anode 
hin ab. Die Konzentrationsänderung quer zur Strömungsrichtung ist hier auch wieder erforderlich, 
damit der Wasserstoff zur katalytischen Schicht transportiert werden kann. Ein scharfer Abfall der 
Wasserstoff-Konzentration in der anodischen katalytischen Schicht ist hier jedoch nicht zu beobachten. 
Dies ist auf die wesentlich schnellere anodische Elektrodenkinetik zurückzuführen.  
 
Zur besseren Veranschaulichung der Veränderung der Wasserstoff-Konzentration über de
G
stellt.  
 
 
i .  
it nichtgestauchter Längsachse. 
 
Abb ldung 7 11.2-4 Molare räumliche Wasserstoff-Konzentration im Anoden-Gaskanal und den An den-
Elektrodenschichten unter Standardbedingungen bei einer Zellspannung von 0.6V m
o
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7.11.3 Potenziale und Stromdichten 
Abbildung 7.11.3-1 zeigt den Verlauf des elektrischen bzw. elektronischen Potenzials in den Elektroden 
(katalytische Schicht und Diffusionsschicht) von Anode und Kathode. Dies entspricht den in Abbildung 
7.4-2 dargestellten Potenzialkurven, deren Verläufe an dieser Stelle bereits eingehend diskutiert wur-
den.  
 
Abbildung 7.11.3-1: Elektrisches bwz. elektronisches Potenzial in den Anoden- und Kathoden-Elektroden- 
schichten unter Standardbedingungen bei einer Zellspannung von 0.6V. 
 
In Abbildung 7.11.3-2 ist der Verlauf des ionischen Potenzials in den katalytischen Schichten von Anode 
und Kathode und im Elektrolyt bzw. der Membran dargestellt. Im Gegensatz zum elektronischen 
Potenzial, das nur in den Elektroden vorhanden ist, existiert das ionische Potenzial auch in den 
katalytischen Schichten. Der signifikante Potenzialabfall von der anodischen zur kathodischen 
katalyitschen Schicht durch den Elektrolyt hindurch ist klar zu erkennen. Dies entpricht dem in 
Abbildung 7.4-2 dargestellten Potenzialverlauf, der dort ebenfalls schon erörtert wurde. Zur besseren 
Veranschaulichung ist der gleiche Sachverhalt in Abbildung 7.11.3-3 noch einmal als 2D-Plot 
e i
in 
dargest llt. Abb ldung 7.11.3-4 zeigt den Verlauf der Gesamtstromdichte infolge des Elektronenstroms 
den  Elektrodenschichten und  Abbildung 7.11.3-5 den  Verlauf der  Gesamtstromdichte infolge des  
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Abbildung 7.11.3-2: 3D-Plot Ionisches Potenzial im Elektrolyt bzw. der Membran und den katalytischen Schichten  
   unter Standardbedingungen bei einer Zellspannung von 0.6V. 
 
 
Abbildung 7.11.3-3: 2D-Plot Ionisches Potenzial im Elektrolyt bzw. der Membran und den katalytischen Schichten  
   unter Standardbedingungen bei einer Zellspannung von 0.6V. 
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Abbildung 11.3-  Gesamtstromdichte in Folge des Elektronenstroms in den Anode 7. 4: n- und Kathoden- 
   Elektrodenschichten unter Standar ingungen bei einer Zellspannung von 0.6V. 
 
dbed
 
Abb ldung 7.11.3-5:  Gesamtstromdichte in Folge des Protonenstroms in der Membran und den katalytischen i
on 0.6V.  Schichten unter Standardbedingungen bei einer Zellspannung v
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ionischen Protonenstroms in der Membran und den katalytischen Schichten von Anode und Kathode. In 
Schichten klar zu erkennen. Dies entspricht dem Ladungstransfer-Verhalten infolge des ionischen und 
des elektronischen Stroms in den jeweiligen Schichten nach Abbildung 7.4-3. Die Gründe für dieses 
Verhalten wurden an dieser Stelle bereits erläutert.  
 
 
7.11.4 Druckverteilung 
 
beiden Abbildungen ist der signifikante Anstieg bzw. Abfall der Gesamtstromdichte in den katalytischen 
In den Abbildungen 7.11.4-1 und 7.11.4-2 ist die Druckverteilung in den Gaskanälen und den Elektro-
denschichten von Anode und Kathode dargestellt. Aufgrund des geringen Druckverlustes entlang des 
Gaskanals kommen die Druckunterschiede in den Skalenwerten nicht zum Ausdruck. Beide Abbil-
dungen zeigen eine gleichbleibende stetige Druckabnahme entlang des Gaskanals bzw. der Elektroden-
schichten. Eine Druckabnahme quer zur Strömungsrichtung ist nicht festzustellen. Dies entspricht den 
Erwartungen, da nicht der Druckgradient in den Diffusionsschichten und den katalytischen Schichten 
die treibend d für die 
Erz on er  
e Kraft für die Aufspaltung von Protonen und Elektronen auf der Anodenseite un
eugung v Wass dampf auf der Kathodenseite ist, sondern elektrochemisch bedingte Faktoren. 
 
Abbildung 7.11.4-1: Druckverteilung in den Gaskanälen unter Standardbedingungen 
     bei einer Zellspannung von 0.6V. 
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Abbildung 7.11.4-2:Druckverteilung in den Elektrodenschichten von Anode und Kahtode  
 unter Standardbedingungen bei einer Zellspannung von 0.6V. 
 
 
7.11.5 Temperaturverteilung 
Die Abbildung (7.11.5-1) zeigt die Termperaturverteilung über alle Schichten der Brennstoffzelle bei 
einer Zellspannung von 0.6 V. In dieser Abbildung ist nur eine Temperaturänderung senkrecht zur 
Strömung im Gaskanal festzustellen. Dies liegt in der ungleichen Wärmeerzeugung in den einzelnen 
Schichten begründet. In beiden katalytischen Schichten trägt neben der ohmschen Erwärmung noch die 
Reaktionswärme zur Erhöhung der Temperatur bei (siehe auch Abschnitt 7.5). Dabei ist die Reaktions-
wärme in der katalytischen Schicht der Kathode auf Grund des deutlich höheren Aktivierungs-Über-
potenzials wesentlich größer als in der anodischen katalytischen Schicht. Die Punkte mit der höchsten 
Temperatur sind deshalb in der katalytischen Schicht der Kathode lokalisiert. In den Gaskanälen treten 
die geringsten Temperaturen auf. Dies liegt darin begründet, dass zum einen in den Gaskanälen keine 
Wärmequellen vorhanden sind und zum anderen werden die Wärmeübertragungsprozesse in den Gas-
kanälen durch Konvektion dominiert. Die dominierende konvektive Wärmeübertragung in den Gas-
kanälen müsste eigentlich in Strömungsrichtung zu einer Temperaturerhöhung führen, da die Wärme  
in den Gaskanälen  wegtransportiert w  nicht zu beobachten, da in der  ird. Dieser Effekt ist jedoch  hier
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Abbildun
bei einer 
g 7.11.5-1: 2D-Plot Temperaturverteilung über alle Schichten unter Standardbedingungen  
Zellspannung von 0.6V. 
 
Abbildung 7.11.5-2: 3D-Plot Temperaturverteilung über alle Schichten unter Standardbedingungen 
 bei einer Zellspannung von 0.6V. 
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Simlationsrechnung nur ein Teilabschnitt des gesamten Gaskanals betrachtet wird. In einer Simulations-
Effekt zu beobachten.   
 
In Abbildung 7.11.5-3 ist die Temperaturverteilung bei einer Zellspannung von 0.3 V dargestellt. Bei 
einer Zellspannung von 0.6 V ergibt sich eine maximale Temperaturerhöhung von ca. 9 K, während sich 
die Temperatur bei einer Zellspannung von 0.3 V mit ca. 65 K im Maximum um mehr als den sieben-
fachen Wert erhöht. Dies zeigt deutlich, dass die Brennstoffzelle bei Zellspannungen unter 0.4 V fast nur 
noch Wärme produziert. Bei diesen geringen Zellspannungen ist durch den schlechten elektrischen 
Wirkungsgrad kein sinnvoller Brennstoffzellenbetrieb mehr möglich.  
 
rechnung, bei der die gesamte Länge des Gaskanals bzw. der Gaskanäle berücksichtigt wird, wäre dieser 
 
Abbildung 7.11.5-3: 3D-Plot Temperaturverteilung über alle Schichten unter Standardbedingungen bei einer 
Zellspannung von 0.3 V. 
 
7.11.6 Validierung – Vergleich Simulation mit Experiment 
In Abbildung 7.11.6-1 ist die mit dem 2D-Simulationsmodell berechnete Polarisationskurve bzw. UI-
Kennlinie und in Abbildung 7.11.6-2 die mit dem Modell berechnete Leistungsdichte- bzw. PI-Kennlinie 
für Sa = 1.2 und 
Sk = 2.0) dargestellt: 
Standardbedingungen (Tz = 160 °C, pa = pk = 1 bar abs. und Standard-Stöchiometrien 
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Tz = 160 °C 
pa = pk = 1 bar abs. 
Sa = 1.2 zu Sk = 2.0 
Abbildung 7.11.6-1: Mit dem 2D-Simulationsmodell berechnete Polarisationskurve bzw. 
    UI-Kennline für Standardbedingungen.  
 
 
Abbildung 7.11.6-2: Mit dem 2D-Simulationsmodell berechnete Leistungsdichte- bzw.  
        PI-Kennlinie für Standardbedingungen. 
Tz = 160 °C 
p  = p  = 1 bar abs. 
 
a k
Sa = 1.2 zu Sk = 2.0 
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Die Stromdichte in der mit dem 2D-Simulationsmodell berechneten UI- und PI-Kennlinie wurde dabei 
3.3) auf dem Rand Gaskanal-Diffusionsschicht bestimmt. Der anoden- und der kathodenseitige Rand 
liefern dabei äquivalente Stromdichtewerte. Alternativ kann die Stromdichte auch über eine Integration 
mit der vom LM-G-Anwendungsmodus für die festen Schichten generierten Gesamtstromdichte über die 
Fläche der jeweiligen anoden- oder kathodenseitigen katalytischen Schicht bestimmt werden.  
 
Abbildung 7.11.6-3 zeigt den Vergleich von experimentell bestimmter mit der durch 2D-Simulation 
berechneten UI- und PI-Kennlinie unter Standardbedingungen. Man erkennt eine relativ gute Überein-
stimmung zwischen gemessenen und berechneten Kennlinien. Bezogen auf die Zellspannung ergibt sich 
bei der PI-Kennlinie eine max. Abweichung von ca. 5 %; bei der UI-Kennlinie beträgt die Abweichung im 
Mittel weniger als 10 %. Bei höheren Zellspannungen nimmt die prozentuale Abweichung auf Grund 
der kleinerwerdenden Stromdichte zu; eine maximale Differenz von 10 % wird hier jedoch auch nicht 
überschritten.  
 
mit Hilfe einer Integrationskopplungsvariablen und einer schwachen Nebenbedingung (siehe Anhang A 
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Abbildung 7.11.6-4: Vergleich von experimenteller mit durch 2D-Simulation berechneter UI- und PI- 
            Kennlinie bei 120 °C (alle anderen Parameter Standardbedingungen). 
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Abbildung 7.11. ation berechneter UI- und PI- 
            Kennlinie bei 180 °C (alle anderen Parameter Standardbedingungen). 
abs. 
Tz = 180 °C 
pa = pk = 1 bar 
abs. 
Tz = 120 °C 
pa = pk = 1 bar 
6-5: Vergleich von experimenteller mit durch 2D-Simul
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Die Abbildungen 7.11.6-4 und 7.11.6-5 zeigen den Vergleich von experimenteller und berechneter UI- 
bedingungen). Während bei 180 °C eine relativ gute Übereinstimmung festgestellt werden kann, erge-
ben sich bei 120 °C für Stromdichten über 0.5 A/cm² etwas größere Abweichungen. Dafür könnten 
Wärmeeffekte verantwortlich sein, die in der Simulationsrechnung nicht in entsprechendem Maß 
berücksichtigt werden. 
 
Abbildung 7.11.6-6 zeigt die mit dem 2D-Simulationsmodell berechneten UI-Kennlinien für Tempera-
turen von 120 – 180 °C in 10 °C -Temperaturschritten (alle anderen Parameter entsprechen Standardbe-
dingungen). Es ist eindeutig der gleiche Trend zu erkennen, der auch in den experimentellen Unter-
suchungen (siehe Abbildung 6.4.1-3) festgestellt werden konnte. Die Zellspannung und damit die 
Leistung steigen mit zunehmender Zelltemperatur an; der Spannungszugewinn wird dabei mit steigen-
der Zelltemperatur kleiner. Im Unterschied zu den experimentellen UI-Kennlininien ist die Spreizung 
der 2D-Simulations-UI-Kennlinien bei Stromdichten unter 0.2 A/cm² weniger stark ausgeprägt. Im 
Bereich des optimalen Betriebspunktes von 0.6 V bei Stromdichten von 0.3 – 0.4 A/cm² ist die Überein-
stimmung
und PI-Kennlinie für Temperaturen von 120 und 180 °C (alle anderen Parameter entsprechen Standard-
 sehr gut.  
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Abb ldung 7.11.6-6: Mit dem 2D-Simulationsmodell berechnete UI-Kennlinien für Temperaturen i
pa = pk = 1 bar abs. 
Sa = 1.2 zu Sk = 2.0 
        von 120 – 180 °C (alle anderen Parameter Standardbedingungen). 
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in, die in der Simulationsrechnung nicht entsprechend berücksichtitgt werden.  
 
Die Abbildungen 7.11.6-7 und 7.11.6-8 zeigen den Vergleich von experimentell bestimmten mit den 
durch 2D-Simulation berechneten UI- und PI-Kennlinien bei einer symmetrischer Druckbeaufschlagung 
(pa = pk) von 2 und 3 bar. In beiden Diagrammen ist die Übereinstimmung zwischen experimenteller 
und berechneter UI- und PI-Kennlinie bis zu einer Stromdichte von 0.5 A/cm² relativ gut; bei höheren 
Stromdichten treten geringe Abweichungen auf. Wie bereits vorhin erwähnt, könnte dies auf Wärme-
effekte zurückzuführen se
 
In Abbildung 7.11.6-9 sind die berechneten UI-Kennlinien für symmetrische Drücke von 1 – 3 bar abs. 
dargestellt. Hier ist auch der gleiche Trend zu beobachten, der bei den experimentellen Unersuchungen 
(siehe Diagramme 6.4.2-2 und 6.4.2-4) festgestellt werden konnte. Eine Erhöhung des Druckes führt zu 
einem Spannungs- bzw. Leistungsanstieg, der mit zunehmendem Druck kleiner wird. Der Spannungs- 
bzw. Leistungszugewinn von 2 auf 3 bar ist nur noch ca. halb so groß wie bei einer Druckerhöhung von 
1 auf 2 bar. Die Spreizung der berechneten UI-Kennlinien bei Stromdichten < 0.2 A/cm² stimmt mit der 
Spreizung der gemessenen UI-Kennlinien sehr gut überein.  
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Abb ldung 7.11.6-7: Vergleich von experimenteller mit durch 2D-Simulation berechneter UI- und i PI
   
 
Tz = 160 °C 
pa = pk = 2 bar abs. 
Sa = 1.2 zu Sk = 2.0 
- 
         Kennlinie bei 2 bar (alle anderen Parameter Standardbedingungen).
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Abbildung 7.11.6-8 Vergleich von experimenteller mit durch 2D-Simulation berechneter UI- und PI- 
         Kennlinie bei 3 bar (alle anderen Parameter Standardbedingungen). 
 
Tz = 160 °C 
pa = pk = 3 bar abs. 
Sa = 1.2 zu Sk = 2.0 
 
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3
Stromdichte [A/cm2]
Ze
lls
pa
nn
un
g 
[V
]
UI-2D-Simulation 1 bar
UI-2D-Simulation 2 bar
UI-2D-Simulation 3 bar
 
Abb ldung 7.11.6-9: Mit dem 2D-Simulationsmodell berechnete UI-Kennlinien für symmetrische i
gen). 
Tz = 160 °C 
pa = pk  
Sa = 1.2 zu Sk = 2.0 
          Drücke von 1 – 3 bar abs. (alle anderen Parameter Standardbedingun
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Auch Stöchiometrieeffekte werden durch das Simulationsmodell mit guter Genauigkeit wiedergegeben. 
Sk = 4 gegenübergestellt (alle anderen Veruchsparameter entsprechen Standardbedingungen):  
 
 
In Abbildung 7.11.6-10 sind die gessenenen und berechneten UI- und PI-Kennlinien bei Sa = 1.2 und  
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0: Mit dem 2D-Simulationsmodell berechnete UI-und PI-Kennlinien bei Anoden- 
  Standard-Stöchiometrie Sa= 1.2 und einer Kathoden-Stöchiometrie von Sk = 4  
  (alle anderen Parameter Standardbedingungen). 
Stromdichte- und Spannungsbereich ergibt sich eine gute Übereinstimmung 
 und berechneten Werten; die Differenz liegt im Mittel unter 10 %. Damit sich im 
l eine Veränderung der Kathoden-Stöchiometrie in einer Spannungsänderung aus-
nteil xi im Druckterm in der Butler-Volmer-Kinetik nach Gleichung (7.5-9) die 
rie vorgegebenen veränderlichen Bedingungen wiedergeben. Anoden-Stöchiome-
 Simulationsmodell nicht berücksichtigt, da diese nur einen sehr geringen bzw. 
as Leistungsverhalten haben. Der Stöchiometrie-Molanteil in der Butler-Volmer-
ilfe einer Integrationskopplungsvariablen erzeugt, die den vom Maxwell-Stefan-
ittelwert enerierten lokalen Molanteil über die katalytische Schicht als integralen M
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Abbildung 7.11.6-11 zeigt die berechneten UI-Kennlinien für Kathoden-Stöchiometrien von Sk = 2 und 
Sk = 4 (alle anderen Versuchsparameter entsprechen Standardbedingungen). Man erkennt, dass das 
2D-Simulationsmodell die Tendenz, dass die Zellspannung mit steigender Kathoden-Stöchiometrie 
unimmt, richtig und mit guter Genauigkeit wiedergibt. Dies zeigt auch der Vergleich mit den Ergeb-
nissen der experimentellen Untersuchungen, die in Abbildung 6.4.4-4 dargestellt sind. 
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Abbildung 7.11.6-11 nlinien bei konstanter Anoden- 
  Standard-Stöchiometrie Sa= 1.2 und Kathoden-Stöchiometrien von Sk = 2 und  
Tz = 160 °C 
pa = pk = 1 bar 
: Mit dem 2D-Simulationsmodell berechnete UI-Ken
  Sk = 4 (alle anderen Parameter Standardbedingungen). 
 
Eine Einschränkung des Modells besteht darin, dass nur elektrochemische Reaktionen in der Gasphase 
berücksichtigt werden. Durch die Gaslöslichkeit der gasförmigen Reaktionskomponenten H2 und O2 in 
der flüssigen Phosphorsäure und dem PBI des Elektrolyten treten elektrochemische Flüssigphase-Reak-
tionen auf, die Einfluss auf den Ladungs- und Stofftransport haben [CheMun07]. Diesen Zweiphasen-
Effekt in das Simulationsmodell zu integrieren ist nach Ansicht des Autors die Aufgabe von Entwicklern, 
die das Brennstoffzellen-Simulationsmodell in diesem Detail und auch in anderen Punkten verbessern 
sollten.  
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ahrung gebracht 
erden konnten. Die in den Tabellen 7.8-1 bis 7.8-3 aufgelisteten physikalischen Stoffparameter der 
PBI-MEA, die der Simulationsrechnung zu Grunde liegen, sind zum größten Teil Literaturquellen 
entnommen oder wurden geschätzt. Nach Ansicht des Autors sollte bei weiteren Entwicklungsak-
tivitäten ein Fokus auf die exakte Ermittlung dieser physikalischen Stoffparameter gelegt werden. Dies 
kann mittels geeigneter experimeneller Untersuchungen und/oder adäquater Analyse- und Präpara-
tionsmethoden erfolgen.      
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Validation bzw. die Gültigkeit des 2D-Simulations-
modells anhand der Überprüfung durch experimentelle Messergebnisse nachgewiesen werden konnte. 
Das in dieser Arbeit erstellte 2D-Simulationsmodell ist als Prozessmodell zur Beschreibung der physika-
lisch-chemischen Prozesse für die rechnerbasierte Entwicklung einer Brennstoffzelle im Rahmen des 
interdisziplinären Projektes „Virtuelle Brennstoffzelle“ geeignet.  
 
Potenzial für weitere Verbesserungen des Simulationsmodells bestehen in der Erstellung eines Prozess-
modells für Einzelzellen mit Nafion®-basierter NT-MEA [Eigenb+04, FonNil01, Fontes+04] und für 
Brennstoffzellen-Stapel mit beiden MEA-Typen. Konsequenterweise beinhaltet die Weiterentwicklung 
des Simulationsmodells auch die Erstellung eines Prozessmodells in einer 3D-Umgebung [Ber Dji03, 
CheMunc06], um bei der Zusammenfü ktierung 
einer virtuellen Brennstoffze en.  
 
05, 
Stenger+05, Wöhr00, Yan+06, Zenith+06]. Dafür sollte der Brennstoffzellen-Prüfstand jedoch erst mit 
der erforderlichen Messtechnik zur Durchführung dynamischer Untersuchungen (z. B. EIS  und CV ) 
nachgerüstet werden, um die Simulationsergebnisse in geeigneter Weise validieren zu können 
                         
 
Ein weiterer Faktor, der zu Diskrepanzen zwischen Simulation und Experiment führt, ist die Tatsache, 
dass vom Hersteller der PBI-MEA „Celtec P 1000“ (PEMEAS bzw. BASF Fuel Cells) keine bzw. nur sehr 
unpräzise Informationen über wichtige physikalische Stoffparameter, wie z. B. Austauschstromdichte, 
Säurezusatzgrad oder elektrische und thermische Leitfähigkeiten der einzelnen Schichten, die einen 
entscheidenenden Einfluss auf die Genauigkeit der Simulationrechnung haben, in Erf
w
n
hrung von Prozess- und CAD/DMU-Modell bei der Proje
lle auf eine einheitliche 3D-Geometriebasis zurückgreifen zu könn
Zusätzliches Potenzial für Verbesserungen bestehen in der Entwicklung eines Simulationsmodells, das 
auch instationäre bzw. dynamische Betriebsbedingungen nachbilden kann [Lemes04, Ziegler
31 32
[Datta+06].  
            
  EIS: Elektrochemische Impedanz-Spektroskopie. 
  CV: engl.: cyclic voltametry – zyklische Voltametrie. 
 
31
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A Anhang 
 
A.1: Polynomansätze zur Bestimmung der Temperaturabhängigkeit von Prozess- 
 und Stoffgrößen 
 
A.1.1:  Standardbildungsenthalpie und –entropie der Gesamt- Brennstoffzellenreaktion  
Die temperaturabhängige Standarbildungsenthalpie h0 und –entropie s0 für die Gesamt-Brenn-
ffzellenreakton nach Gleichung (3.1-3) kann für die einzelnen Spezies mittels folgender 
ätze33 berechnet werden : 
sto
Polynomans
 
2 3 4
i i i i
0,i i i
b c d eT T T Th (T) a f
T1000 2 1000 3 1000 4 1000
1000
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + + + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎛ ⎞⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎜ ⎟⎝ ⎠
+   (A.1.1-1) 
 
2 3
i i i
0,i i i i2
c d eT T T Ts (T) a ln b g
1000 1000 2 1000 3 1000 T2
1000
⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + + + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
+  (A.1.1-2) 
oeffizienten zur Berechnung von s0,i (T) und h0,i(T) mit den Gleichungen (A.1.1-1) und (A.1.1-2) 
 Tabelle A.1-1 aufgelistet: 
elle A.1.1-1: Koeffizienten zur Bestimmung der Standardbildungs-Enthalpie und -Entropie für die  
Gesamt-Brennstoffzellenreaktion 
 
Die K
sind in der
 
Tab
 
 
 
                                     
  http://webbook.nist.gov/chemistry/33 . 
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ie Standardbildungs-Enthalpien   und –Entropien  0Rh∆ 0Rs∆D  lassen sich dabei entsprechend der Reak-
 
tionsgleichung (3.1-3) aus h0 und s0 mit Hilfe folgender Gleichungen berechnen [Barbir05]: 
2 2 2
0
R 0,H O 0,H 0,Oh h h h2
∆ = − −
2 2 2
0
R 0,H O 0,H 0,O
1
1s s s s
2
∆ = − −
    (A.1.1-3) 
A.1.2:  Dynamische Fluid-Viskosität, spezifische Wärmekapazität und thermische 
 
Leitfähigkeit 
Die Temperaturabhängigkeit der dynamischen Fluid-Viskosität ηi der einzelnen Gas-Spezies wird nach 
lgenden Polynomfunktionen (COMSOL-Stoffdatenbank) berechnet: 
 
Sauerstoff:  
fo
2
12 2 8 6
O (T) 7.887 10 T 4.427 10 T 5.2404 10
− − −η = − ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ +  
 
Wasserdampf:  
⋅ (A.1.2-1) 
2
13 2 8 6
H O (T) 9.174 10 T 3.881 10 T 2.102 10
− − −η = ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅  (A.1.2-2) 
 
Wasserstoff:  
2
12 2 8 6
H (T) 6.15 10 T 2.22 10 T 3.27 10
− −η = − ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅ −  (A.1.2-3) 
 
Luft/Stickstoff:       
2
12 2 8 6
N / Luft (T) 7.887 10 T 4.427 10 T 5.204 10
− − −η = − ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅  (A.1.2-4) 
cp,i der einzelnen Gas-Spezies wird nach 
nden Polynomfunktionen (COMSOL-Stoffdatenbank) berechnet: 
 
 (A.1.2-5) 
 
  Wasserdampf:   (A.1.2-6) 
 
Wasserstoff:  (A.1.2-7) 
 
Stickstoff:    (A.1.2-8) 
 
Luft:   
 
Die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärmekapazität 
folge
  Sauerstoff:  2p,Oc (T) 0.000259 T 0.0115 T 895.93= − ⋅ + ⋅ +2
2
2
p,H ODc (T) 0.0002 T 0.7929 T 1673.1= − ⋅ + ⋅ +
2
2
p,Hc (T) 0.0045 T 5.4207 T 12986= − ⋅ + ⋅ +   
2
2
p,Nc (T) 0.00084 T 0.198 1070= ⋅ − +
p,Luftc (T) 0.0769 T 10769= ⋅ +    (A.1.2-9) 
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Die Temperaturabhängigkeit der mischen Leitfähigk kther eit 
Sauerstoff:  Ok (T) 10=    (A.1.2-10) 
 
Wasserdampf:             10 10
2
(1.7816 log (abs(T))
H ODk (T) 10
⋅=  (A.1.2-11) 
 
Wasserstoff:    (A.1.2-12) 
off:  Nk (T) 10=    (A.1.2-13) 
 
A.1.3: Sättigungsdampfdruck von Wasser  
i der einzelnen Gas-Spezies wird nach 
folgenden Polynomfunktionen (COMSOL-Stoffdatenbank) berechnet: 
 
10
2
(0.874 log (abs(T)) 3.74)⋅ −
2 7.8203 log (abs(T)) 7.124)− ⋅ +
 
2
10 10
2
( 0.278 log (abs(T)) 2.23 log (abs(T)) 5.54)
Hk (T) 10
− ⋅ + ⋅ −=
 
Stickst
(0.837 log (abs(T)) 3.659)⋅ −10
2
Luft:   10
(0.816 log (abs(T)) 3.7142)
Luftk (T) 10
⋅ −=    (A.1.2-14) 
 
 
Der Sättigungsdampfdruck von Wasser pSDW für Temperaturen im Bereich von 0 – 100 °C
mung des Wassergehalts der Raumluft wird nach folgendem Polynomansatz berechnet [Barbir05]: 
 
3
A.1.3-1)
 
A.2: Kriterien zur Beurteilung der Gasströmung im Anoden- und Kathoden-Gaskanal 
 zur Bestim-
( )1 25800.2206 T 1.3914993 0.048640239 T 0.00014452083 T 0.00000014452093 T 6.5459673 ln(T)
SDWp e
−− ⋅ + − ⋅ + ⋅ − ⋅ + ⋅= (  
 
Die Reynolds (Re)-Zahl dient als Kritierium zur Beurteilung, ob die Gasströmung in einem Rohr bzw. 
Kanal laminar o  ist Die Re-Zahl ist dabei als das Verhältnis von mittlerer 
schwindigkeit 
der turbulent . Strömungsge-
u  multipliziert mit dem hydraulischen Durchmesser Dh zur kinematischen Viskosität ν
definiert [SpurAk :  
 
 
s06, SchaKun07]
h hu D u DRe ⋅ ⋅ ⋅= =ν η
ρ
    (A.2-1) 
 
Die kinematische Viskosität ν  kann dabei auch als Verhältnis aus dynamischer Viskosität η  und Fluid-
dichte ρ ausgedrückt  w Bei R ynolds-Zahlen  unter 2000 bleibt die  R
 
erden. e ohr- oder Kanalströmung  
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athoden-Gaskanal getrennt durchgeführt werden. Für die Kathode ergibt sich bei einer Querschnitts-
fläche AK,E von albreite 1.19 mm x Kanalhöhe 
ydraulischer Durchmesser von  
 
 
auch bei stark gestörtem Zulauf in jedem Fall laminar [SpurAks06]. Die Überprüfung nach Gleichung 
(A.2-1), ob in den Kanälen ein laminares Strömungsprofil vorliegt, muß für den Anoden- und den 
K
2.33 · 10-6 m² (Kan 1.96 mm) für einen Kanal ein 
h
6
Ka
h,Ka
KaU
4 A 4 2.33 10D 0.00148 m
2 0.00119 2 0.00196
−⋅ ⋅ ⋅= = =⋅ + ⋅    (A.2-2) 
Da sich der gesa uf 3 parallele Gaskanäle aufteilt, m
it dem Faktor 3 multipliziert werden. Die mittlere Strömungsgeschwindigkeit 
 
mte Volumenstrom a uß Dh,Ka in Gleichung (A.2-1) 
um Ka im Kathoden-Gas-
al berechnet sich aus t von Kathodengas-Versorgungsvolum  zu gesamte
analquerschnittsfläche AK,G. wird dabei aus dem molaren Lufteingangsstrom NLuft,ein berechnet, 
h NO2,V bei maximaler Zellstromdichte imax unter 
Berücksichtigung der aktiven Zellfläche A  nach folgender Gleichung bestimmt wird: 
dem Quotien enstrom  r Ka,VVkan
Ka,VVK
der wiederum aus dem molaren O2-Verbrauc
z
 
2
2
4max zi A 9000 0.004516N 1.053 10 mol / s−⋅O ,ein
4
O ,ein
Luft ,ein
4 F 4 96487
N 1.053 10N 0.0005 mol / s
0.21 0.21
−
⋅= = = ⋅⋅ ⋅
⋅→ = = =
  (A.2.2-3) 
nter Berücksichtigung des Kathodendruckes pKa und der maximalen Kathoden-Stöchiometrie SKa,max 
 
 
U
kann Ka,V  jetzt nach dem allgemeinen Gasgesetz berechnet werden: V
Luft ,ein Ka,max 5
Ka,V 5
Ka
5
Ka,V
Ka
K,G
N S R T 0.0005 4 8.314 393V 6.473 10 m³ / s
p 1.013 10
V 6.473 10u 9.25 m / s
A 3
−
−
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅= = = ⋅⋅
⋅→ = = =⋅ ⋅

 (A.2.2-4) 
62.33 10−
Um eine Aussage über die maximal auftretende Reynolds-Zahl zu erhalten, müssen die Parameter in 
den Gleichungen (A.2.2-3) und (A.2.2-4) so gewählt werden, dass die
nen Extremwerte darstellen, die zu einer möglichst großen Reynolds-Zahl führen. Diese Extremwerte 
 
 
se die in den Versuchen aufgetre-
te
sind eine maximale Stromdichte imax von 0.9 A/cm², die bei allen Versuchen nicht überschritten wurde, 
eine maximale  Kathoden-Stöchiometrie Sk von 4 und eine  minimale Zelltemperatur T von 393 K.  Mit 
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den Gleichungen (7.4-7) bis (7.4-9) und den Polynomfunktionen (A.1.2-2) und (A.1.2-4) kann die 
dynamische Viskosität ηKa (2.24 ·10-5 kg m-1 s-1) und mit dem allgemeinen Gasgesetz die Dichte ρKa 
(0.894 kg m-3) des Gasgemischs im Kathoden-Gaskanal bei einer Temperatur von 393 K bestimmt und 
daraus die maximale Reynolds-Zahl berechnet werden: 
 
Ka h,Ka Ka
max,Ka 5
Ka
u 3 D 9.25 3 0.00148 0.894Re 1639.1
2.24 10−
⋅ ⋅ ⋅ρ ⋅ ⋅ ⋅= = =η ⋅   (A.2.2-5) 
 
 extremen Versuchsbedingungen ergibt sich damit eine maximale Reynolds-Zahl von 1639, 
liegt. Für den Anoden-Gaskanal mit einem hydraulischen Durchmesser D  von 0.00113 m, einer 
Unter diesen
die immer noch unterhalb der kritischen Reynolds-Zahl von 2000 liegt. Unter normalen Versuchsbe-
dingungen mit einer Kathoden-Stöchiometrie von 2 und einer Zelltemperatur von 423 K ergibt sich im 
Kathoden-Gaskanal eine Reynolds-Zahl von ca. 777, die weit unterhalb des kritischen Wertes von 2000 
h,An
mittleren Strömungsgeschwindigkeit u  von 5.33 m s-1 bei maximaler Anoden-Stöchiometrie S  von 2, 
einer Wasserstoffdichte ρ
An a
H2  von 0.062 kg m-3 und einer dynamischen Wasserstoff-Viskosität von 1.1047 
· 10-5 kg m-1 s-1 bei 1 bar und 393 K berechnet sich eine maximale Reynolds-Zahl von 
 
2
2
An h,An H
max,An 5
H
u 3 D 5.33 2 0.00113 0.062Re 67.6
1.1047 10−
⋅ ⋅ ⋅ρ ⋅ ⋅ ⋅= =η ⋅ =   (A.2.2-6) 
 
Diese maximale Reynolds-Zahl liegt weit unterhalb des kritischen Wertes von 2000. Damit kann selbst 
sge-
n wer
 
es Kriterium zur Beurteilung der Gasströmung in Kanälen ist die Mach-Zahl Ma. Sie ist eine 
wichtige Kenngröße zur Beurteilung der Kompressibilität eines strömenden Gases und ist als das Ver-
hältnis von mittlerer Strömungsgeschwindikgeit 
bei maximalen Volumenströmen von einem laminaren Strömungsprofil in beiden Gaskanälen au
gange den.  
Ein weiter
u  zur Schallgeschwindigkeit vs definiert [Spu
Eine Gasströmung kann als inkompressibel betrachtet werden, wenn folgende Bedingung erfüllt wird: 
rAks06]. 
 
2
S
uMa 0.3 bzw. Ma 1= <       (A.2.2-7) 
 
Die Überprüfung der Inkompressibilität anhand dieses Kriteriums muss nur im Kathoden-Gaskanal 
durchgeführt werden, da die Strömungsgeschwindigkeit im Anoden-Gaskanal deutlich kleiner und v  in 
Wasserstoff (ca. 1300 m/s) deutlich größer als in Luft bzw. Wasserdampf ist. Bei einer maximalen Strö- 
v
s
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mungsgeschwindigkeit von 9.25 m s-1 im Kathoden-Gaskanal ergibt sich nach Gleichung (A.2.2-7) für 
Luft bei einer Temperatur von 120 °C (vs = 397.7 m/s) ein Wert für Ma von 0.02 bzw. für Ma² ein Wert 
von 5.4 · 10-4; damit wird die Bedingung der Inkompressibilität in beiden Gaskanälen klar erfüllt.  
 
 
 
A.3.1  Mathematische Definitionen und Sätze 
Die folgenden mathematischen Definitionen und Sätze sind der Literatur [Burg+04] entnommen und 
sollen zum besseren Verständnis der in dieser Arbeit verwendeten mathematischen Formeln dienen:  
 
Nabla-Operator 
1 n
: , .....,
x x
⎛ ⎞∂ ∂∇ = ⎜ ⎟
Laplace-Operator
∂ ∂⎝ ⎠
     (A.3.1-1) 
 
 
2 2
2 2
1 n
: .....
x x
∂ ∂∆ = + +∂ ∂      (A.3.1-2) 
 
: (x) : e t dt (x 0)
∞
− −t x 1
Eulersche Gammafunktion  0
(x 1) x (x)
+
Γ = Γ = ⋅ >∫
 Integralsatz von Gauß  U(x) d U(x) n(x) d
Γ + = Γ
  (A.3.1-3) 
 
:
D Dδ
∇ ⋅ τ = ∇ ⋅ σ∫ ∫    (A.3.1-4) 
 
      Erste Greensche Formel bzw. Satz von Gauß: 
 
[ ]
D D
V(x)∂U(x) V(x) U(x) V(x) U(x) d
n∂
⋅ ∆ + ∇ ⋅∇ = σ∂∫ ∫    (A.3.1-5) 
 
     Zweite Greensche Formel: 
 
[ ]
D D
V(x) U(x)U(x) V(x) V(x) U(x) d U(x) V(x) d
n n∂
∂ ∂⎡ ⎤⋅ ∆ − ⋅ ∆ τ = − σ⎢ ⎥∂ ∂
 
⎣ ⎦∫ ∫  (A.3.1-6) 
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A.3.2  Partielle Differentialgleichungen  
Unter einer partiellen Differentialgleichung (PDGL) k-ter Ordnung mit den unabhängigen Variablen  
i = (x1, , , ,,xn) und der abhängigen Variablen u (xi) versteht man eine Gleichung der Form [Burg+04]: x
 
k
i
i i
u(x ) u(xF x , u(x ), ,.....,
x x⎜ ∂ ∂⎝ ⎠
i i
k
1 n n
) u(x ),....., 0
x
⎛ ⎞∂ ∂ ∂ =⎟∂  (A.3.2-1) 
Die PDGLwird dabei als linear bezeichnet, wenn der durch L(u) = F(. . .) erklärte Operator L bezüglich 
s Stoff- und Wärmetransports oder der 
nd 
 hat folgende Form [Zimm07, Strauss95]: 
 
 
u linear ist. Die meisten physikalischen Gesetze, wie die de
Quantenmechanik, können mit partiellen Differentialgleichungen zweiter Ordnung beschrieben werden. 
Eine PDGL zweiter Ordnung mit einer abhängigen Variablen u und zwei unabhängigen Variablen x u
y
2u u u∂ ∂2 2
2 2
u ua 2 b c d e f u g 0
x x y y x y
∂ ∂ ∂+ + + + + + =∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂   (A.3.2-2) 
 
Die Koeffizienten ind dabei Funktionen d
ant. In Abhängigkeit von der Größe der Koeffizienten der Terme mit den höchsten Ableitungen 
unterscheidet man jetzt drei grundlegende Fälle [Burg+04, Dietr04]:  
 
elliptisch:  b²- a · c < 0   
parabolisch:  b²- a · c = 0 
hyperbolisch:  b²- a · c > 0 
 
Zur Bestimmung einer eindeutigen Lösung der PDGL müssen entsprechende Rand- und Anfangsbe-
ingungen spez
te Gleichungen, die die unbekannte Funktion u (xi) oder eine Ableitung von u (xi) festlegen. Die 
Randbedingungen können dabei prinzipiell in drei Arten unterteilt werden [Auz03, Mai03, Felder07]: 
 
• Randbedingung nach Neumann: 
Bei dies e Gradient von u (xi) entlang des Normalenvektors 
a, b, c, d und e s er unabhängigen Variablen x und y oder 
konst
d ifiziert werden. Die Randbedingungen sind dabei auf dem Rand des jeweiligen Gebiets 
definier
 
n  er Randbedingung wird der lokal
vorgegeben: 
i iu (x ) (x )n
∂ = γ∂     
 
 (A.3.2-3) 
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• Randbedingung nach Derichlet: 
 
Hier wird die unbekannte Funktion u (xi) auf dem Rand vorgegeben: 
 
i iu (x ) (x )= ϕ     (A.3.2-4) 
 
• Gemischte Randbedingung: 
 
Hier ist der Gradient auf dem Rand eine Funktion von u(xi): 
 
i i in
u (x ) u (x ) (x )∂ + α = β∂     (A.3.2-5) 
 
 
A.3.3  Erläuterungen zur Finite Elemente Methode (FEM) 
Beim FEM-Verfahren wird in den Knotenpunkten des auf der Modellgeometrie erzeugten Rechengitters 
bzw. Netzes versucht, mit Hilfe einer Ansatzfunktion Φ(x) eine Näherungslösung für die abhängige 
unbekannte Funktion u (xi) in den Knotenpunkten zu ermitteln. Das grundlegende Verfahren dafür ist 
ie Methode der gewic sidue . Dabe on 
(x) durch lineare unabh unktionen entweise polynominale Formfunktionen) 
und den Knotenvariablen 
∑
n 
it einbezogen. Wenn die Ansatzfunktion Φ (x) in die zu lösende Differentialgleichung eingesetzt wird, 
kann  Als Maß für den Fehler f, der sich dabei ergibt, wird das 
Residuu
 
f
d hteten Re n i wird die gesuchte Funktion u mit einer Ansatzfunkti
ängige Basisf Nk(x) (elem
ΦK approximiert [Schäfer99]: 
 
N
k k
k 1=
φ = φ ⋅     (A.3.3-1) 
 
Die Randbedingungen werden dabei über entsprechende Randknotenvariablen in die Ansatzfunktio
(x) N (x)
m
 keine exakte Lösung ermittelt werden.
m R definiert: 
R (x)= ∆φ +  
 
 
    (A.3.3.-2) 
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Das tsfunktion multipliziert und über das Gebiet V integriert und 
Mittel v
 
 
m eine eindeutige numerische Lösung für die unbekannten Knotenvariablen Φk zu erhalten, muß 
Gleichu et werden. Für beliebige Gewichts-
funktionen nennt man diese Vorgehensweise Verfahren der gewichteten Residuen [Schäfer99]. Setzt man 
jetzt für die Gewichtsfunktionen ωj die Basisfunktionen Nk(x) in Gleichung (3.3-3) ein, so bezeichnet 
man dieses Verfahren als die Methode von Galerkin. Nach Einsetzen von Nk und Anwendung der 
reenschen Formel bzw. des Integralsatzes nach Gauß (Gleichung 3.1-5) erhält man aus Gleichung 
3.3-3) folgenden Ausdruck:    
k
L um eine Ordnung in den Ableitungen reduz-
rt und wird auch als Schwache Lösung der Differentialgleichung bezeichnet [KnaAng00].  
 
Bei einer schwachen Lösung werden die Beschränkungen bzw. Bedingungen für die Feldvariablen in 
hwacher Form formuliert; dies ist der Kern bzw. zentrales Element der FEM. Im Gegensatz dazu 
durch eine schwächere Bedingung für die Funktionen, indem die Funktionen 
ie eben beschrieben mit einer Testfunktion multipliziert und über das Gebiet integriert werden, so dass 
die Bedingungen erfüllt und diskontinuierliche Funktion
 Residuum wird jetzt mit einer Gewich
es wird verlangt, dass der mit dem Ansatz Φ (x) gemachte Fehler bezüglich der Gewichte im integralen 
erschwindet [Mai03]: 
 
( )
V V
R d V (x) f dVω = ∆φ − ω∫ ∫    (A.3.3-3) 
U
ng (3.3-3) mit N unabhängigen Gewichtsfunktionen ωj gebild
G
(
 
N
k k j j
k 1 V V
R N N d V f N dV für j 1,...., N
=
φ ∇ ∇ = =∑ ∫ ∫  (A.3.3-4) 
 
Nach einer linearen Transformation der Netzelemente (z. B. Dreieck- oder Rechteckelemente) auf ein 
Einheitsnetzelement können die Integrale in Gleichung (A.3.3-4) jetzt als N algebraische Gleichungen 
mit N Unbekannten N  dargestellt und unter Berücksichtigung der Randbedingungen gelöst werden. 
Gleichung (3.3-4) ist gegenüber der ursprünglichen PDG
ie
sc
müssen bei der starken Form einer zu lösenden PDGL mit ihren Randbedingungen die Feldvariablen 
kontinuierlich und ihre partiellen Ableitungen müssen bis zur Ordnung der PDGL ebenfalls kontinuier-
lich sein; dies ist eine starke Forderung, die in vielen Fällen nicht zu erfüllen ist. Die schwache Form 
ersetzt diese Forderung 
w
en jetzt integriert werden können.   
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